UTILIZZO DELLA CALORIMETRIA A SCANSIONE DIFFERENZIALE A PRESSIONE (P-DSC) PER LO STUDIO DI SOSTANZE ALTAMENTE REATTIVE by De Gaetano, Simona
UNIVERSITÀ DI PISA 
Sede di lavoro: UNIVERSITA’ DEGLI STUDI DI MESSINA 
Dipartimento di Chimica Industriale e Ingegneria dei Materiali 
Corso di Dottorato di Ricerca in  
“SICUREZZA NUCLEARE ED INDUSTRIALE” 
Curriculum: Sicurezza Industriale e Protezione Ambientale 
 
Tesi di Dottorato di Ricerca 
 
UTILIZZO DELLA CALORIMETRIA  A 
SCANSIONE DIFFERENZIALE A 
PRESSIONE (P-DSC) PER LO STUDIO DI 
SOSTANZE ALTAMENTE REATTIVE 
 
Autore: 
Dott.ssa Simona De Gaetano 
 
Tutori: 
Prof. Ing. Giuseppe Maschio 
 
Prof. Ing. Valerio Cozzani 
 
Coordinatore: 
Prof. Ing. Marino Mazzini 
 
 
 
XIX ciclo anno 200 4-2007 
  
 I 
SOMMARIO 
E’ noto come malfunzionamenti o guasti in un impianto chimico possono causare la 
decomposizione delle sostanze coinvolte nelle reazioni, portando alla formazione e al successivo 
rilascio di prodotti pericolosi, non presenti nelle normali condizioni operative. I processi di 
decomposizione sono caratterizzati da un meccanismo di reazione molto complesso che può 
portare a differenti prodotti a seconda dei valori pressione e temperatura a cui si opera. 
Nella valutazione dei rischi dovuti al verificarsi di anomalie durante processi industriali, è 
fondamentale la conoscenza di un processo chimico nella sua interezza, tenendo conto non solo 
dei rischi connessi ai composti normalmente impiegati, ma anche delle sostanze 
potenzialmente generate in caso di incidente. E’ quindi importante la determinazione dei 
parametri termici e cinetici di reazioni non desiderate e inattese, quali i processi di 
decomposizione, che coinvolgono sostanze altamente volatili e/o che possono dar luogo a 
prodotti pericolosi a seguito di condizioni incidentali. A tal proposito, lo studio condotto 
nell’ambito di questa tesi di dottorato è stato incentrato  sulla messa a punto e l’utilizzo del 
Calorimetro a Scansione Differenziale a Pressione (P-DSC) e sullo sviluppo delle opportune 
metodologie operative per sfruttarne al meglio le potenzialità. Tale apparecchiatura abbina ai 
vantaggi delle tecniche DSC standard, la possibilità di operare ad alta pressione e sottovuoto. 
La possibilità  di variare sia la pressione che la temperatura, permette di determinare il calore 
di vaporizzazione e la  pressione di vapore, di svolgere reazioni in atmosfera controllata e di 
studiare reazioni sensibili alla pressione. Il P-DSC è equipaggiato con una particolare cella a 
tenuta (P-DSC 2920 TA Instruments) che può essere pressurizzata fino ad un valore 
massimo di 70 bar. Esso risulta un valido strumento soprattutto nei casi in cui fenomeni 
evaporativi avvengono contemporaneamente alla reazione, rendendone difficile la valutazione 
degli effetti termici e cinetici.  
La prima parte del lavoro ha riguardato la messa a punto dell’apparecchiatura; tale fase è 
risultata molto dispendiosa in termini di tempo, poiché numerose sono le variabili da prendere 
in considerazione per ottimizzare le condizioni operative e inoltre poche informazioni al 
riguardo sono disponibili in letteratura.  Successivamente è stata condotta un’attenta analisi 
storica di incidenti che hanno coinvolto sostanze altamente reattive e/o che hanno portato a 
prodotti pericolosi a seguito di condizioni incidentali. Ciò ha permesso di individuare i sistemi 
chimici da analizzare. In particolar modo è stato studiato, in un range di pressione di 5-40 
bar, il comportamento di differenti sostanze: etil diazoacetato (EDA), o-nitrobenzaldeide, 2-
cloro-6-nitrobenzaldeide, 4,4’ difenilmetano diisocianato (MDI) e 2,4-toluen diisocianato 
(TDI).  
Il P-DSC ha permesso di minimizzare con successo l’evaporazione delle sostanze altamente 
volatili impiegate e di valutare in maniera diretta i parametri termodinamici e cinetici dei loro 
processi di decomposizione. I dati sperimentali hanno mostrato che gli effetti termici dipendono 
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dalla pressione assoluta alla quale si opera. I risultati inoltre hanno evidenziato che le 
condizioni operative, quali pressione e velocità di riscaldamento, possono diventare fattori 
critici nella sicurezza di un processo. 
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ABSTRACT 
Malfunctions or failures in the operation of a chemical plant may cause the decomposition of 
the substances involved in the reaction with the formation and subsequent release of potential 
hazardous products, not present in normal operating  conditions.  
Decomposition processes are characterized by a very complex reaction mechanism that can 
lead to different products depending on temperature and pressure. Safety considerations are 
fundamental in the analysis of the behaviour of these substances when potential anomalies 
occur during industrial processes. Hence ,it is important to determine the thermal effects and 
the apparent kinetic parameters of these processes. For this reasons, in this work a standard 
DSC was upgraded to a high pressure working instrument  for the study of unwanted and 
unforeseen reactions, such as decomposition processes. 
In addition to performe most of the same basic measurements as a standard DSC, this 
instrument allows to operate at high pressure or under vacuum. This ability to vary pressure 
as well as temperature provides the determination of heat of vaporization and vapour 
pressure, the evaluation of reaction rate in controlled atmosphere and the study of pressure-
sensitive reactions. P-DSC is equipped with a particular airtight cell (P-DSC 2920 TA 
Instruments), that can reach the maximum pressure value of 70 bar. P-DSC is particularly 
efficient in the evaluation of kinetics and thermal effects of reactions complicated by the 
presence of contemporary phenomena, such as evaporation.  
Initially  this work was dedicated to the development of P-DSC, this phase required  a long 
time for the  optimization the operative conditions.  
A historical analysis of incidents  in industrial plants allowed to identify  some substances, 
that can undergo decomposition reactions with the possible generation of dangerous products. 
The behaviour  of following substances was investigated in the pressure range of 5-40 bar: 
ethyl diazoacetate (EDA), o-nitrobenzaldehyde, 2-chloro-6-nitrobenzaldehyde, 4,4’-
methylenebis (phenyl-isocyanate) (MDI) and toluene 2,4-diisocyanate (TDI).
P-DSC instrumentation successfully allowed to minimize the evaporation of the highly 
volatile substances used and to evaluate straightforward thermodynamic and kinetic 
parameters of their decomposition process. Experimental data showed that the thermal effects 
depend on the absolute operating pressure. Results pointed out that operative conditions, such 
as pressure and heating rate, can become critical factors in the process safety. 
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INTRODUZIONE 
 
 
Alla luce delle diverse esigenze della popolazione e delle limitazioni legislative, 
oggi, si è sempre più attenti alla problematiche di sicurezza ed è diventato un 
obiettivo primario il miglioramento delle condizioni di sicurezza dei processi 
chimici industriali.  
Nella valutazione dei rischi derivanti dall’impiego industriale e dallo stoccaggio 
di sostanze altamente reattive e pericolose risulta importante la conoscenza del 
processo nella sua interezza, tenendo conto non solo dei rischi connessi ai 
composti normalmente impiegati, ma anche alle sostanze potenzialmente 
generate in caso di incidente. 
E’ noto infatti come la presenza di condizioni di instabilità o di reazioni 
indesiderate possa causare la formazione di composti pericolosi o tossici non 
presenti in condizioni di normale funzionamento dell’impianto.  
Numerosi gravi incidenti, a partire da quello di Seveso, si sono verificati a causa 
della formazione incidentale e del successivo rilascio di sostanze pericolose che 
non comparivano né tra i reagenti né tra i prodotti del processo. 
Introduzione 
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Questo è un problema che è stato posto in rilievo anche dalla Direttiva 
“Seveso-II” (96/82/EC), relativa alla prevenzione di incidenti rilevanti 
nell’industria chimica. Tale Direttiva, recepita a livello italiano con il D.L. 
334/99, impone infatti l’inclusione nell’inventario di impianto anche delle 
sostanze che possono formarsi a seguito della perdita di controllo del processo. 
Nell’art. 2 viene precisato che le sostanze pericolose da considerare presenti 
all’interno dello stabilimento siano non solo quelle effettivamente presenti, ma 
anche quelle che “…si reputa possano essere generate in caso di perdita di 
controllo di un processo chimico industriale…”.  
Un’analisi storica degli incidenti che avvengono con formazione di sostanze 
pericolose ha infatti dimostrato che una delle principali cause del verificarsi di 
questi eventi incidentali è la non approfondita conoscenza della chimica e della 
termodinamica del processo. Per tale motivo si è cercato di effettuare uno 
studio ab inizio, ricavando i parametri cinetici e termodinamici dei processi 
studiati, dati che sono indispensabili per uno studio completo sulla sicurezza di 
un processo. 
La calorimetria si presenta quale strumento molto efficace a tale scopo e negli 
ultimi anni il suo utilizzo per lo studio dei processi chimici è divenuto sempre 
più importante. Esiste una grande varietà di tecniche calorimetriche, ognuna 
delle quali presenta caratteristiche peculiari tali da renderla, a seconda dei casi, 
vantaggiosa rispetto alle altre.  
In questo lavoro di ricerca l’attenzione è stata focalizzata sulla messa a punto e 
l’utilizzo del Calorimetro a Scansione Differenziale a Pressione (P-DSC) e sullo 
sviluppo delle opportune metodologie operative per sfruttarne al meglio le 
potenzialità. Tale apparecchiatura è risultata un valido strumento, importante 
soprattutto nella determinazione di parametri termici e cinetici di processi che 
coinvolgono sostanze altamente volatili, le quali possono dar luogo a prodotti 
tossici e/o pericolosi  a seguito di condizioni incidentali.  
Essa infatti abbina al vantaggio di eseguire le analisi in modo molto rapido e 
preciso; senza richiedere la manipolazione di grossi quantitativi di reagenti, la 
possibilità di poter operare ad alte pressioni o sottovuoto. Ciò risulta molto 
utile soprattutto nei casi in cui fenomeni evaporati avvengono simultaneamente 
al processo che si sta studiando. 
Nel corso di questo dottorato, il P-DSC è stato utilizzato per studiare le 
reazioni di decomposizione di alcune sostanze di importanza industriale; tali 
Introduzione 
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reazioni che in fase di processo si presentano in maniera imprevista e 
indesiderata, sono di difficile controllo e spesso responsabili di gravi incidenti. 
Le sostanze analizzate  in questo studio sono:  
 
 Etil diazoacetato (EDA), 
 o-nitrobenzaldeide,  
 2-cloro, 6-nitro benzaldeide, 
 4,4’ difenilmetano diisocianato (MDI), 
 2,4 toluen diisocianato (TDI). 
 
Tali sistemi sono stati scelti sulla base di  un’accurata analisi di incidenti storici 
che, a seguito della perdita di controllo del processo hanno portato alla 
formazione di sostanze pericolose. L’analisi è stata condotta consultando 
diverse banche dati: EUCLIDE, MHIDAS, FACTS e ARIA. La scelta e 
l’importanza di studiare tali sostanze nasce dal fatto che queste sono 
ampiamente impiegate a livello industriale, poiché danno vita a prodotti che 
hanno una vasta gamma di applicazione, e i problemi di sicurezza legati al loro 
impiego sono di grande rilievo. 
Analisi storica: incidenti con formazione di sostanze pericolose 
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CAPITOLO 1 
 
Analisi storica: incidenti con 
formazione di sostanze pericolose 
 
 
Introduzione 
Il livello di sicurezza raggiunto dall’industria di processo è in continuo 
miglioramento e gli sforzi prodotti nel campo tecnologico e dell’ingegneria 
della sicurezza stanno dando buoni risultati. I rischi potenziali legati all’attività 
industriale sono però elevati e la richiesta da parte della società di una maggiore 
sicurezza aumenta. La cultura della sicurezza è nata in Europa alla fine degli 
anni settanta dopo il verificarsi di alcuni gravi incidenti, dai quali era anche 
emerso che sostanze altamente reattive, a seguito della perdita di controllo del 
processo chimico, possono portare alla  formazione di prodotti  pericolosi o 
tossici non presenti nelle normali condizioni operative e che ciò può essere una 
conseguenza della severità degli incidenti. In seguito a questi incidenti, gli Stati 
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membri della CEE, decisero di mettere in atto misure più efficaci per la 
prevenzione e la mitigazione dei rischi legati a lavorazioni. 
La direttiva 82/501/CEE (nota anche come direttiva “Seveso”) affrontava il 
problema in modo più adeguato e puntuale di quanto fosse stato fatto in 
precedenza. Essa, alla luce dei diversi recepimenti degli stati membri della 
Comunità Europea, si è evoluta nella cosiddetta direttiva “Seveso II” (direttiva 
96/82/CE) tesa ad integrare la normativa sui grandi rischi con le più moderne 
conoscenze del settore ed è stata recepita in Italia nell’agosto del 1999 con il 
decreto legislativo n. 334. In particolare, l’articolo 2 considera anche i rischi 
connessi alla formazione di composti altamente pericolosi o tossici durante “la 
perdita di controllo di sistemi chimici”, i quali durante il normale decorso del 
processo  non figurano né tra i reagenti né tra i prodotti. Nella direttiva 
l’attenzione è posta sul concetto di incidente rilevante definito come “un 
avvenimento quale un’emissione, un incendio o un’esplosione di rilievo 
connessi ad uno sviluppo incontrollato di un’attività industriale che dia luogo 
ad un pericolo grave ed immediato per l’uomo, all’interno o all’esterno dello 
stabilimento, e per l’ambiente e comporti l’uso di una o più sostanze 
pericolose”. Per affrontare lo studio dei problemi di sicurezza legati ad un 
processo chimico, è necessario riconoscerne i pericoli potenziali e valutarli in 
funzione sia dell’entità delle conseguenze che l’evento incidentale può 
provocare, sia in funzione delle probabilità che l’evento stesso accada. 
 
1.1 Sostanze altamente reattive 
Gran parte degli incidenti che si verificano nel corso di lavorazioni chimiche è 
legata alla instabilità e alla alta reattività delle sostanze coinvolte nei processi. 
Si definisce reattiva una sostanza che può decomporsi, polimerizzare 
violentemente, reagire con se stessa o in presenza di altre sostanze che fungono 
da catalizzatori o che può reagire violentemente con l’acqua.  Composti che 
reagiscono con se stessi sono ad esempio quelli che contengono un legame 
vinilico (cloruro di vinile, acrilati e strirene). Alcuni di questi richiedono alte 
temperature per la polimerizzazione esotermica, altri polimerizzano in  
presenza di luce,  perossidi,  acidi o basi forti. 
Altri composti coniugati insaturi, tipo butadiene, composti con doppi legami 
tipo chetene, toluene diisocianato, o anelli con tre atomi, tipo ossido di etilene, 
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possono polimerizzare violentemente in presenza di catalizzatori o quando 
vengono riscaldati. 
Tutti i sistemi chimici hanno la tendenza a raggiungere un equilibrio stabile. 
Composti fortemente endotermici sono instabili perché tendono a trasformarsi 
in composti a livelli energetici inferiori manifestando la tendenza spontanea a 
raggiungere un equilibrio, caratterizzato da un minimo di energia. Da un punto 
di vista termochimico questa è un’indicazione della tendenza alla 
decomposizione. 
 Il calore di formazione è spesso un indice diretto della stabilità e può costituire 
un valido aiuto per individuare composti pericolosi. Se la sostanza in questione 
costituisca o no un pericolo reale dipende dalla sua velocità di decomposizione, 
sono quindi indispensabili sia informazioni termodinamiche che cinetiche.  
Se una reazione di decomposizione è notevolmente esotermica costituisce un 
potenziale pericolo, ma non è sempre facile attribuire un valore numerico al 
termine “notevolmente esotermica”. La quantità di calore rilasciata dalle 
reazioni di decomposizione  infatti varia da valori molto bassi, irrilevanti per gli 
aspetti di sicurezza, a valori intermedi fino a valori molto alti che sono tipici 
delle sostanze esplosive. Un valore alto del calore di decomposizione non è 
però sufficiente a far considerare pericolosa una reazione esotermica, bisogna 
tener conto anche della quantità di gas liberati, che in un contenitore chiuso 
potrebbero determinare un’alta pressione tale da causare la distruzione del 
contenitore. 
Sono stati fatti numerosi tentativi per classificare le reazioni in base alla loro 
pericolosità. In molti casi il pericolo principale è riconducibile a reazioni 
secondarie di decomposizione piuttosto che alla reazione desiderata. Le 
reazioni secondarie in genere sono sempre più esotermiche di quelle desiderate. 
Il rischio connesso con un materiale o con un sistema  termicamente instabile è 
talvolta prevedibile dalla conoscenza e dall’interpretazione corretta delle leggi 
fondamentali della chimica fisica. Il primo stadio nell’identificazione dei 
pericoli termici consiste nella valutazione del potenziale termodinamico del 
sistema in esame. Questo dice se la reazione è termodinamicamente possibile e 
quanta energia rilascia. La quantità di calore liberata può essere correlata 
all’aumento adiabatico della temperatura e della pressione e quindi all’eventuale  
instabilità dei reagenti, dei prodotti o della massa di reazione. 
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1.2 Analisi storica 
Per avere una visione completa del problema, si è sentita l’esigenza di 
effettuare uno studio relativo all’analisi degli eventi incidentali in cui sono state 
coinvolte sostanze altamente reattive o che hanno  portato alla formazione di 
sostanze pericolose.  
Le informazioni sono state ricavate da diverse  banche dati EUCLIDE, 
MHIDAS e ARIA. In particolare, nel database EUCLIDE, sviluppato dal 
Major Accident Hazards Bureau della Comunità Europea in collaborazione col 
Dipartimento di Ingegneria Chimica dell’Università di Pisa,  sono riportati 406 
incidenti in cui si è avuta la formazione di sostanze pericolose in conseguenza 
della perdita di controllo delle condizioni standard di processo. L’analisi ha 
permesso l’identificazione dei diversi scenari incidentali, le attività industriali e 
le operazioni di processo interessate, le sostanze formatesi negli incidenti e, in 
ultima analisi, le conseguenze dei vari incidenti sul territorio e sull’ambiente. 
 
1.2.1 Scenari incidentali 
All’interno del database EUCLIDE vengono individuati tre principali scenari 
incidentali cui, in generale, sono associati la formazione ed il rilascio di 
sostanze pericolose non presenti nelle condizioni normali di processo. Tutti gli 
incidenti presenti nel database sono classificati in base ad una delle tipologie di 
scenario individuate: 
 
 reazioni fuggitive (“runaway reactions”) sono reazioni 
chimiche la cui velocità aumenta in modo tale che l’azione di 
controllo non è capace di riportare il sistema nell’ambito delle 
normali condizioni operative. Questo tipo di reazioni è 
caratterizzato da un progressivo aumento della quantità di 
calore generata, della temperatura, e della pressione. L’aumento 
di temperatura in genere è il risultato della decomposizione di 
una sostanza presente nel reattore.  
 
 Incendi, che coinvolgono sostanze chimiche (“chemical 
fires”), sono reazioni di ossidazione tra una sostanza 
combustibile e l’aria, attivate dall’ignizione. Si può formare 
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durante gli incendi un grande numero di differenti composti 
pericolosi. Questo fatto può essere spiegato se si considerano 
che le elevate temperature presenti nell’incendio che portano ad 
un cambiamento della struttura chimica delle sostanze 
coinvolte.  
 
 Reazioni accidentali sono reazioni violente provocate 
dall’interazione non voluta di due o più sostanze chimiche che 
hanno la potenzialità di reagire causando la formazione di 
prodotti non voluti. Gli incidenti causati da questo tipo di 
reazione portano alla formazione di composti pericolosi, 
prodotti da reazioni incontrollate di sostanze inorganiche 
frequentemente usate nell’industria chimica. Questi eventi sono 
generalmente provocati da un erroneo mescolamento di 
sostanze che reagiscono violentemente, generando calore e 
prodotti pericolosi.  
 
Ovviamente, gli scenari incidentali non sono completamente indipendenti 
l’uno dall’altro: in particolare un incendio può causare una reazione fuggitiva o 
viceversa. 
In figura 1.1 viene rappresentata l’incidenza di ciascun scenario incidentale in 
relazione al numero totale di incidenti analizzati nel database. 
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Fig. 1.1:  Distribuzione degli scenari incidentali risultanti nella formazione non voluta di 
sostanze pericolose 
 
Gli incendi sono la più importante categoria di incidente, seguita dalle reazioni 
fuggitive e dalle reazioni accidentali.Si deve sottolineare che l’importanza degli 
incendi nel rilascio di sostanze pericolose è probabilmente più grande di quella 
mostrata in figura, dal momento che un elevato numero di incidenti riguardanti 
gli incendi non sono stati considerati nella presente analisi, a causa della 
mancata presenza di informazioni sulle sostanze chimiche coinvolte e sui 
prodotti formati durante l’incidente. 
 
1.2.2 Attività industriali ed operazioni di processo coinvolte negli 
incidenti 
Le attività industriali più frequentemente sottoposte a questo tipo di incidenti 
sono la produzione di pesticidi e le attività dell’industria petrolchimica 
(principalmente riguardante la produzione di polimeri). Anche le aree di 
stoccaggio sono frequentemente coinvolte in questo tipo di incidenti. 
In figura 1.2 è rappresentata la distribuzione degli incidenti in funzione 
dell’operazione chimica in cui l’incidente è avvenuto. 
5 0 ,0 %
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1 9 ,2 %
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Gli incidenti analizzati coinvolgono principalmente tre operazioni: lo 
stoccaggio, le reazioni chimiche e la movimentazione dei fluidi di processo.  
La figura 1.2 indica che gli incendi sono riconducibili principalmente agli 
stoccaggi, le reazioni fuggitive alle reazioni chimiche e alla distillazione, le 
reazioni accidentali alla movimentazione di fluidi. 
Il motivo di una distribuzione non regolare degli incidenti nelle rispettive 
operazioni di processo è probabilmente collegato alle diverse caratteristiche 
degli scenari incidentali esaminati.  
Gli incendi generano un’elevata quantità di sostanze pericolose, soprattutto se 
questi incidenti avvengono in zone di stoccaggio, anche temporaneo, di 
sostanze chimiche. 
Le reazioni fuggitive avvengono principalmente nei reattori o durante la 
distillazione come conseguenza di una generazione di calore aggiuntiva rispetto 
alle condizioni operative. 
Le reazioni accidentali, invece, sono soprattutto la conseguenza di errori 
durante la movimentazione dei fluidi di processo, che causa il contatto 
involontario di sostanze che possono reagire violentemente formando prodotti 
pericolosi. 
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Fig. 1.2:  Distribuzione degli incidenti in relazione alle operazioni di processo per i diversi 
scenari incidentali 
 
 
L’analisi degli incidenti ha inoltre evidenziato che le principali cause di “una 
perdita di controllo di un sistema chimico” risultano essere: 
 
• errore dell’operatore  
• guasto di un componente 
 
in particolare “l’errore umano” è il principale motivo della possibilità che si 
verifichi una reazione fuggitiva o una reazione accidentale. 
Nella maggior parte dei casi l’errore dell’operatore è dovuto ad un’insufficiente 
addestramento degli operatori o all’assenza di chiare procedure operative. 
 
1.2.3  Sostanze coinvolte e formate negli incidenti 
Negli incidenti analizzati sono coinvolte 277 differenti sostanze. 
Dalla lista delle sostanze coinvolte possono essere identificate tre categorie di 
sostanze: i pesticidi, i fertilizzanti e i polimeri. Sono coinvolte negli incidenti 
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altre importanti categorie di sostanze: intermedi organici, solventi, e composti 
inorganici frequentemente usati nelle attività dell’industria chimica. 
L’analisi degli eventi incidentali ha permesso di identificare le diverse sostanze, 
che si sono formate durante la perdita di controllo di un sistema chimico. Gli 
incidenti che derivano da una reazione fuggitiva hanno evidenziato la 
generazione di composti particolarmente pericolosi, come PCDD e PCDF, 
fosfina, clorometiletere, benzidina. 
Le sostanze pericolose formate negli incendi risultano essere soprattutto 
prodotti di ossidazione a basso peso molecolare contenenti azoto e zolfo, ma 
anche fosgene, acido cianidrico, PCDD e PCDF.  
Bisogna anche aggiungere, a quelli già menzionati, alcuni prodotti che sono 
indipendenti dal particolare sistema chimico coinvolto nell’incendio: gli 
idrocarburi aromatici e il monossido di carbonio. 
 
1.2.4 Conseguenze degli incidenti 
Le conseguenze degli incidenti, coinvolti nella formazione e nel rilascio di 
sostanze pericolose nella perdita di controllo di sistemi chimici, sul territorio e 
sull’ambiente si possono così riassumere: 143 incidenti (35%) hanno causato 
l’interruzione del traffico; 110 incidenti (27%) hanno richiesto l’evacuazione 
della popolazione dai centri abitati; 56 incidenti (13.5%) hanno provocato la 
contaminazione di acqua e suolo.  
In figura 1.3, invece, sono mostrati i dati relativi agli incidenti che hanno 
provocato decessi. I risultati riportati indicano che questo tipo d’incidenti 
generalmente comportano conseguenze abbastanza severe, principalmente 
causate dal rilascio di sostanze pericolose che si formano da anomale 
condizioni operative durante gli stessi incidenti. 
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Fig. 1.3: Incidenti mortali per l’emissione di composti tossici. 
 
1.3 Esempi di incidenti avvenuti con formazione di sostanze 
pericolose e tossiche 
In molti processi chimici caratterizzati da una forte esotermicità, i fenomeni 
runaway rappresentano una delle più frequenti sorgenti potenziali di rischio, e 
possono avvenire non solo in fase di processo, ma anche durante lo stoccaggio 
e il trasporto di sostanze particolarmente reattive. Una reazione fuggitiva è la 
conseguenza della perdita di controllo della temperatura; questo fenomeno 
comporta l’accadimento di una catena di eventi che possono portare a 
conseguenze disastrose  come esplosioni e rilascio di sostanze tossiche. Si 
possono raggiungere temperature alla quali si innescano reazioni secondarie o 
decomposizioni che portano alla formazione di prodotti gassosi e all’aumento 
incontrollato della pressione. Una ampia illustrazione di incidenti occorsi a 
seguito del decorso anomalo di un processo è data da Cardillo [1]. 
Tra gli incidenti avvenuti in seguito a reazioni fuggitive e  con formazione di 
sostanze tossiche e pericolose, i due più tristemente famosi sono: 
 
 quello che interessò lo stabilimento dell’ICMESA di Seveso 
nel luglio del 1976, e  
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 quello della fabbrica di pesticidi della Union Carbide a 
Bhopal verificatosi il dicembre del 1984.  
 
L’incidente di Seveso causò la contaminazione con diossina di una vasta area 
abitata, l’evacuazione di circa 700 persone e l’intossicazione di 2000, con 
conseguenze sulla salute che si sono protratte negli anni [2]. 
Ancora più gravi sono le conseguenze del rilascio di isocianato di metile che ha 
interessato l’incidente di Bhopal; in  quel caso si contarono più di 8.000 morti, 
11.000 invalidi e 500.000 persone contaminate che ancora oggi risentono delle 
conseguenze di quell’incidente [3]. 
Nel caso dell’incidente di Seveso, la causa è da imputarsi ad una scarsa 
conoscenza della stabilità termica dei reagenti e da una inadeguata conoscenza 
della chimica del processo; infatti l’esplosione che interessò il reattore utilizzato 
per la produzione del triclorofenolo avvenne perché il reattore era stato 
lasciato carico di materiale ad elevata temperatura, senza un sufficiente 
controllo del sistema di raffreddamento, per l’arresto abituale prefestivo. Il 
periodo di tempo abbastanza lungo ha consentito al glicole etilenico e alla soda 
caustica di dare origine ad una reazione incontrollata che ha fatto aumentare la 
temperatura nel reattore fino a 450-500 °C, consentendo la sintesi di 2,3,7,8 
tetraclorodibenzodiossina, prodotto altamente tossico derivante da una 
reazione secondaria del triclorofenolo. Inoltre, a tali temperature si è prodotta 
una quantità sufficiente di gas da superare il limite di pressione per l’apertura 
del disco di rottura posto sul reattore, con il conseguente rilascio nell’atmosfera 
di una miscela di numerosi inquinanti poiché, a valle del disco di rottura non 
erano installati sistemi di raccolta e distruzione dell’eventuale rilascio di 
sostanze pericolose [4]. 
L’incidente avvenuto a Bhopal è invece da attribuirsi a cause legate alla scarsa 
manutenzione dell’impianto di produzione dell’isocianato di metile (MIC). 
Infatti, nella notte del 2 dicembre 1984, l’acqua che veniva usata per lavare le 
linee entrò nel serbatoio contenente l’isocianato di metile attraverso delle 
valvole difettose. L’unità refrigerante che doveva mantenere una temperatura di 
0°C, era spenta e quindi l’acqua, a contatto con l’isocianato a temperatura 
ambiente, innescò una reazione esotermica incontrollabile con conseguente 
rilascio di una miscela di gas letali [5]. 
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Un incidente, verificatosi a causa dell’instabilità dei reagenti, è quello  avvenuto 
durante la distillazione sotto vuoto della o-nitrobenzaldeide, in Inghilterra, in 
cui si è avuta un’esplosione che fortunatamente non ha provocato vittime, in 
quanto l’impianto è stato evacuato in tempo. 
L’esplosione è avvenuta all’inizio della distillazione dell’o-nitrobenzaldeide da 
una miscela(circa 600 kg) di mononitrobenzaldeide e di altri sotto prodotti 
provenienti dalla sintesi del p-nitrobenzil alcol. La massa da distillare, rimasta 
immagazzinata in fusti per diversi mesi, era stata identificata come instabile 
termicamente. Per aumentare la stabilità, la massa venne disciolta in toluene e 
lavata con una soluzione diluita di bicarbonato di sodio. Dopo il lavaggio e la 
separazione di fase acquosa, la miscela toluenica è stata caricata nel reattore ed 
il toluene distillato. Dopo il lavaggio alcalino nella massa è sicuramente rimasta 
una certa quantità di acqua; il calore latente di evaporazione di questa ha 
probabilmente mascherato l’esotermia iniziale dovuta alla decomposizione 
delle impurezze. La temperatura venne portata lentamente a 132°C e la 
pressione a 751 mmHg.  A questo punto il riscaldamento con vapore venne 
interrotto. Ciò nonostante la temperatura continuò ad aumentare e si 
cominciarono a notare i prodotti di decomposizione (ossidi di azoto), con 
perdita di vuoto. Gli operatori si accorsero di non poter più controllare la 
distillazione ed evacuarono l’impianto. Dopo alcuni secondi, nonostante 
l’intervento dei dischi di rottura, si è verificato lo scoppio  del reattore. 
Diversi fattori hanno contribuito all’esplosione, soprattutto la variazione della 
composizione della massa da distillare e la mancanza di adeguate prove di 
stabilità.Dall’analisi fatta quindi emerge che uno dei fattori decisivi per la 
riduzione dei pericoli è la completa conoscenza della chimica e della 
termochimica della reazione desiderata e delle possibili reazioni secondarie, 
oltre che delle caratteristiche di stabilità termica e delle proprietà dei reagenti, 
degli intermedi e dei prodotti. Solo un’analisi dettagliata può fornire dati 
quantitativi sulla probabilità e sulla severità di un incidente.  
Oltre alle conseguenze dal punto di vista ambientale e della salute, bisogna 
anche considerare le enormi conseguenze economiche e di perdita di immagine 
che un incidente industriale provoca. Quindi la prevenzione degli incidenti 
deve essere l’obiettivo primario che un’industria si deve porre, apprendendo 
dagli errori passati e sfruttando al meglio le nuove tecnologie in campo della 
prevenzione e della mitigazione del rischio. 
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CAPITOLO 2 
 
La calorimetria 
 
 
Introduzione 
La calorimetria si presenta quale strumento molto efficace per la 
determinazione dei parametri termodinamici, cinetici e di processo e il suo 
utilizzo per lo studio dei processi chimici diventa sempre più importante. 
Esiste una grande varietà di tecniche calorimetriche, ognuna delle quali ha 
caratteristiche tali da renderla, a seconda dei casi, vantaggiosa rispetto alle altre. 
L’uso di diverse tecniche calorimetriche nello studio di un processo consente di 
ottenere un gran numero di informazioni tra di loro integrabili [6-8]. 
Le tecniche calorimetriche devono consentire di valutare la termodinamica e la 
cinetica di reazione, il coefficiente di trasferimento di calore, la potenza di 
agitazione ed i limiti di sicurezza di una reazione chimica, informazioni 
necessarie per la progettazione di un impianto industriale e per lo sviluppo e lo 
studio di strategie di controllo avanzate. 
Un’analisi preliminare del processo può essere condotta utilizzando tecniche 
microcalorimetriche, come ad esempio la Calorimetria a Scansione 
Differenziale (DSC). Tale tecnica ha il vantaggio di permettere di eseguire gli 
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esperimenti in modo molto rapido, preciso e senza richiedere la manipolazione 
di grossi quantitativi di reagenti [9-12]. I dati però non tengono conto degli 
effetti legati all’agitazione, allo scambio termico e alle modalità operative. 
Questi parametri possono essere valutati tramite l’uso di calorimetri di 
reazione. La calorimetria di reazione consente infatti di riprodurre in 
laboratorio le condizioni proprie dei processi industriali, discontinui e semi-
continui, ed è particolarmente adatta al monitoraggio dei processi caratterizzati 
da una notevole esotermicità [13-15]. 
 
2.1 Classificazione dei calorimetri 
La ricerca scientifica nel campo delle misure calorimetriche ha avuto inizio più 
di duecento anni fa. Già nel 1780 Lavoisier e De Laplace [16] riportarono i 
primi risultati di un lavoro effettuato utilizzando un “calorimetro a ghiaccio”. 
In seguito Bunsen (1870) e Bronsted (1906) lavorarono per il miglioramento 
dei metodi di analisi basati su misure calorimetriche [17]. Ma solo negli ultimi 
25 anni questo settore ha avuto una forte sviluppo ed oggi sono disponibili 
diverse tipologie di strumenti analitici basati su metodi di misura del calore. I 
calorimetri possono essere classificati in base a: 
 
 volume di reazione; 
 modalità operative (isoterme, adiabatiche o isoperiboliche); 
 sistema di controllo (attivo o passivo); 
 caratteristiche di costruzione (calorimetri singoli, calorimetri 
doppi); 
 caratteristiche di funzionamento (ad es. calorimetri 
differenziali, di reazione e di combustione). 
 
Per quanto riguarda il volume di reazione è possibile dividere i calorimetri in: 
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 microcalorimetri, se V< 1 ml (generalmente intorno a 20 
µl); esempi sono il DSC (Differential Scanning Calorimeter) ed 
il DTA (Differential Thermal Analysis) [18]; 
 minicalorimetri, se V<0,1 l, (generalmente intorno a 20 
ml); esempi sono il calorimetro di Calvet [19] e il calorimetro di 
Tian [20]; 
 calorimetri di reazione, se 0,3 l<V< 10 l. 
 
Lo studio su quantità ridotte, condotto nei micro e minicalorimetri, consente di 
effettuare in maniera precisa un’analisi cinetica e termodinamica della reazione, 
come ampiamente dimostrato in letteratura [9-12], e di analizzare la stabilità dei 
reagenti e dei prodotti di reazione. Le condizioni di reazione sono però 
notevolmente differenti rispetto a quelle presenti in un reattore di taglia 
industriale e, in particolare, l’analisi non tiene conto degli effetti dovuti allo 
scambio termico ed all’agitazione. Pertanto i micro e minicalorimetri devono 
essere utilizzati in una fase preliminare dello studio. La calorimetria di reazione, 
invece, permette l’ottenimento di dati in condizioni molto simili a quelle dei 
processi industriali, prendendo in considerazione gli effetti dovuti al 
mescolamento dei reagenti, all'efficienza dello scambio termico del reattore e 
alle differenti modalità operative. 
 
2.2 Calorimetria a Scansione Differenziale (DSC) 
La Calorimetria a Scansione Differenziale (DSC) è un metodo di indagine 
particolarmente utile per determinare i parametri termodinamici e cinetici di 
reazioni chimiche che sono accompagnate da effetti termici, come i processi di 
decomposizione e di polimerizzazione. Con la DSC è possibile eseguire analisi 
cinetiche preliminari [9-12] in modo da determinare i pericoli potenziali 
associati all’utilizzo di sostanze altamente reattive e a reazioni fortemente 
esotermiche. Il metodo è rapido, non richiede la manipolazione di grandi 
quantità di reagenti ed è relativamente poco costoso, esclusa la spesa iniziale 
per l’acquisto dello strumento. 
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La tecnica DSC si basa sulla misura della differenza del flusso di calore tra il 
campione in esame e un riferimento inerte quando questi vengono sottoposti 
ad un ciclo termico prestabilito. Esistono due tipi di DSC: 
 
 DSC a compensazione di calore; 
 DSC a flusso di calore. 
 
Nel DSC a compensazione di calore le temperature del campione e del 
riferimento vengono mantenute allo stesso valore tramite due elementi 
riscaldanti separati, e viene misurata la differenza di potenza necessaria a 
mantenere identiche le due temperature. Nel DSC a flusso di calore il 
campione e il riferimento ricevono calore dallo stesso elemento riscaldante e la 
differenza di temperatura misurata viene opportunamente convertita in flusso 
di calore differenziale usando la sensitività calorimetrica: 
 
)t(TKQp ∆⋅−=&                                        (2.1) 
 
Generalmente le misure vengono condotte o in modo statico imponendo una 
temperatura costante o in modo dinamico impostando una rampa di 
temperatura ed osservando il comportamento del campione al variare della 
temperatura. La tecnica DSC permette di determinare non solo le variazioni di 
entalpia ∆H, ma anche la capacità termica del campione e la sua variazione con 
la temperatura. In particolare la tecnica DSC può essere utilizzata per 
determinare la variazione del flusso di calore associato ad una reazione chimica 
permettendone lo studio cinetico sulla base razionale di modelli interpretativi 
del meccanismo di reazione. I diagrammi DSC sono grafici nei quali la velocità 
differenziale di riscaldamento (in mW) viene riportata in funzione della 
temperatura o del tempo di reazione. L’area sottesa dalla curva della velocità in 
funzione del tempo, dopo un’adeguata scelta della linea di base, è uguale al 
calore coinvolto nella  la reazione. 
Gli esperimenti vengono generalmente condotti o in condizioni isoterme o 
imponendo una rampa di temperatura usando differenti velocità di scansione. 
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Operando in condizioni isoterme è possibile analizzare il decorso della 
reazione nel tempo; questa metodologia presenta tuttavia alcuni svantaggi quali 
i tempi di reazione piuttosto lunghi, le difficoltà connesse alla determinazione 
esatta del calore di reazione legate ai problemi di individuare una corretta linea 
di base ed infine l’imprecisione della misura nei primi minuti di reazione fino a 
quando non viene raggiunta la temperatura di reazione. Nelle reazioni molto 
veloci, quest’ultimo problema può diventare anche piuttosto significativo. Il 
vantaggio principale di operare in condizioni non isoterme è rappresentato da 
una maggiore precisione nella misura della temperatura di inizio della reazione 
e dal poter seguire completamente il decorso della stessa. 
 
2.2.1 Descrizione dell’apparecchiatura sperimentale 
Il microcalorimetro DSC TA 2920 della T.A. Instruments (Figura  2.1) è 
costituito da tre parti fondamentali: 
 
 il modulo TA 2920, che contiene il sistema elettronico di 
controllo ed elaborazione dati; 
 la cella DSC, che contiene il forno ed il sistema 
elettronico per misurare il flusso differenziale di calore e le 
termocoppie per la misura della temperatura; 
 un Personal Computer per la gestione dello strumento e la 
memorizzazione ed elaborazione dati. 
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Fig. 2.1: Apparato sperimentale DSC T.A. Instruments 2920. 
 
Il modulo base contiene, oltre al sistema elettronico di controllo ed 
elaborazione dati, anche il collegamento a due linee di azoto, PURGE e 
VACUUM ed un collegamento ad una linea di gas di raffreddamento, per 
esempio aria essiccata. In alternativa è anche possibile effettuare il 
raffreddamento con acqua utilizzando l'apposito accessorio. Il modulo è inoltre 
interfacciato ad un personal computer da dove l'operatore è in grado di 
programmare e seguire il processo in esame. 
All'interno della cella vengono disposti il campione ed un riferimento contenuti 
entro dei portacampioni, che sono inseriti in appositi alloggiamenti all’interno 
della cella il cui fondo è costituito da un disco di costantana che trasferisce il 
calore dal blocco riscaldante d’argento al campione e al riferimento. In tabella 
2.1 sono riportate alcune caratteristiche della cella DSC standard. 
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Tab. 2.1: Caratteristiche della cella DSC Standard. 
Intervallo di temperatura Temperatura ambiente fino a 725 °C 
Grandezza del campione 0,5 fino a 100 mg 
Portacampione 
Aluminium / Non ermetici 
Aluminium / Ermetici 
Aluminium / High Volume 
Atmosfera Azoto come purge gas 
Riproducibilità della temperatura ± 0,1 °C 
Termocoppie differenziali Chromel-constantan (Tipo E) 
Termocoppia del campione Chromel-alumel (Tipo K) 
Termocoppia di controllo Platinel II 
Sensitività calorimetrica 0.2 µW (rms) 
Precisione calorimetrica 1% (basata su un campione metallico) 
Rumore nella linea di base 0.1 µW (rms) 
 
Il flusso di calore differenziale è misurato da una termocoppia chromel-
constantana, formata dalla giunzione tra il disco di constantana e i wafers di 
chromel saldati alla parte sottostante delle due porzioni del disco in 
corrispondenza delle quali vengono posizionati il campione ed il riferimento. 
La temperatura del campione viene misurata tramite una termocoppia di 
chromel e alumel connessa al wafers di chromel. Una termocoppia di alumel 
saldata al wafer in corrispondenza del riferimento permette il bilancio termico. 
Uno schema della cella DSC è riportato in Fig. 2.2. 
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Fig. 2.2: Schema cella DSC standard –T.A. Instruments. 
 
2.3 Calorimetria di reazione 
La calorimetria di reazione è divenuta negli ultimi anni un metodo standard per 
lo sviluppo, lo scale-up, l’ottimizzazione e gli studi sulla sicurezza nella 
conduzione di un processo chimico. Essa è particolarmente adatta all’analisi di 
processi caratterizzati da una notevole esotermicità, come i processi di 
decomposizione e di polimerizzazione. 
Verranno descritti, di seguito, i principi teorici generali su cui si basa la 
calorimetria di reazione. L’uso dei reattori calorimetrici per lo studio di processi 
presenta alcuni vantaggi rispetto ai micro e ai minicalorimetri, in quanto è 
possibile: 
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 determinare la velocità globale di reazione così come il 
flusso di calore istantaneo ed il coefficiente di trasferimento 
di calore; 
 sviluppare strategie atte al controllo avanzato dei 
processi allo scopo di ottimizzare la selettività e le 
prestazioni del reattore; 
 valutare i limiti di sicurezza delle reazioni chimiche. 
 
I più efficienti calorimetri si basano sulla determinazione del flusso di calore 
attraverso la parete del reattore. Tali calorimetri presentano il vantaggio di 
essere geometricamente simili ai reattori di scala industriale; inoltre la loro 
calibrazione è semplice e non prevedono un elevato carico della superficie 
riscaldante o raffreddante. Essi però richiedono un sistema complesso di 
controllo della temperatura nel reattore e di regolazione della temperatura in 
camicia. 
 
2.3.1 Bilancio di energia 
La calorimetria di reazione si basa sulla risoluzione dell’equazione di bilancio di 
energia per un reattore agitato: 
 
cstirrerlossscchemacc QPQQQQ &&&&& ++++=                (2.2) 
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Fig. 2.3: Schematizzazione dei termini dell’equazione di bilancio energetico per un 
reattore batch agitato e incamiciato. 
 
I termini presenti nella equazione 2.2 sono visualizzati nella schematizzazione 
del reattore di figura 2.3 e vengono descritti di seguito: 
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dt
dTCQ Rpacc =&  flusso di calore accumulato nel reattore 
)H(rVQ RRchem ∆−=&  flusso di calore generato dalla reazione chimica 
)TT(mc)TT(UAQ JoutJinpJRJsc −=−=&  
flusso di calore scambiato 
attraverso il sistema di 
termoregolazione 
)TT()UA(Q Jambestloss −=&   flusso di calore disperso verso l’ambiente esterno 
NM2P dstirrer pi=  
potenza sviluppata a causa 
dell’agitazione 
cQ&  flusso di calore di compensazione 
 
 
dove TR è la temperatura nel reattore [°C], TJ è la temperatura media in camicia 
[°C], TJin e TJout sono le temperature in ingresso e in uscita dalla camicia [°C], Cp 
è la capacità termica globale del sistema [J K-1], cpJ è il calore specifico del fluido 
in camicia [J g-1 k-1], UA è il coefficiente di scambio termico globale tra camicia 
e reattore [W K-1], (UA)est è il coefficiente di scambio termico tra la parete 
esterna della camicia e l’ambiente esterno [W K-1], t è il tempo di reazione [s], r 
è la velocità di reazione [mol s-1 m-3], VR è il volume della massa reagente [m
3], 
m è la portata massiva del fluido in camicia [g s-1], Tamb è la temperatura 
dell’ambiente esterno [°C], Md è il momento torcente dell’agitatore [J] e N è la 
velocità di agitazione [s-1]. 
A seconda della modalità operativa alcuni tra i termini presenti nell’equazione 
2.2 possono essere considerati costanti o nulli ed esclusi dal calcolo effettuando 
una calibrazione del sistema. 
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2.3.2 Classificazione dei calorimetri di reazione 
Il problema della classificazione dei calorimetri di reazione è stato ampiamente 
discusso in passato [21-23]. In figura 2.4 è riportato uno schema per la 
classificazione proposto da Moritz [6], basato sulla distinzione dei calorimetri 
di reazione in tre grandi classi a seconda della modalità operativa utilizzata: 
 isotermi; 
 isoperibolici; 
 adiabatici. 
 
Fig. 2.4: Schema per la classificazione dei calorimetri di reazione proposta da Moritz. 
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Fig. 2.5: Andamento delle temperature nei calorimetri isotermi, isoperibolici ed adiabatici. 
 
In figura 2.5 vengono riportati gli andamenti delle temperature nel reattore e 
nella camicia nei tre tipi di calorimetri. I calorimetri adiabatici sono 
caratterizzati da una resistenza al trasferimento di calore elevatissima tra il 
reattore e l’ambiente circostante tanto che il sistema di reazione può essere 
considerato isolato dall’esterno e la temperatura all’interno cresce a causa dello 
sviluppo di calore da parte della reazione. I calorimetri isotermi sono 
caratterizzati da una resistenza al trasferimento di calore infinitamente bassa e il 
calore di reazione viene dissipato verso l’esterno e la temperatura di reazione si 
mantiene costante durante la reazione. I calorimetri isoperibolici rappresentano 
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un caso intermedio in quanto presentano una resistenza al trasferimento di 
calore finita e un innalzamento della temperatura di reazione proporzionale al 
calore di reazione. 
 
2.3.3 Calorimetria di reazione adiabatica 
La calorimetria di reazione adiabatica è una tecnica che permette di ottenere 
informazioni relative alla sicurezza di un processo chimico. Il calorimetro 
adiabatico consente infatti di simulare e di studiare in laboratorio il processo in 
condizioni simili a quelle che si generano durante un evento runaway, ed in 
particolare i fenomeni di auto riscaldamento che ne costituiscono la prima fase. 
Durante un evento runaway, infatti, il sistema di reazione si trova in condizioni 
simili a quelle adiabatiche in quanto non è in grado di smaltire il calore 
sviluppato dalla reazione stessa. Il calorimetro adiabatico può essere quindi 
usato per riprodurre in laboratorio una situazione di pericolo potenziale. 
Un problema fondamentale connesso alla progettazione dell’apparecchiatura è 
quello di riuscire a mantenere il campione in un ambiente quasi perfettamente 
adiabatico. Un calorimetro adiabatico è costituito da un reattore avente pareti a 
bassa conducibilità termica (comunemente “Vaso Dewar”) immerso in un 
bagno la cui temperatura è regolata in modo da seguire la temperatura della 
miscela di reazione nel modo più simile possibile. La regolazione della 
temperatura viene effettuata per mezzo di un sensore differenziale di 
temperatura che misura la differenza di temperatura tra l’interno del reattore e 
il bagno. In questo modo le perdite di calore verso l’esterno risultano essere di 
piccola entità rispetto al calore di reazione generato all’interno del reattore e il 
sistema si trova effettivamente in condizioni adiabatiche. 
Il profilo di temperatura registrato durante una reazione esotermica condotta in 
condizioni adiabatiche ha una tipica forma sigmoidale illustrata in figura 2.6. 
L’incremento finale di temperatura è dato dal rapporto tra il calore di reazione 
Q e la capacità termica del sistema C (C=ΣmCp). 
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Fig. 2.6: Profilo di temperatura adiabatico. 
 
Un singolo esperimento in condizioni adiabatiche può fornire molti dati 
termocinetici fondamentali per la progettazione e la conduzione di un reattore 
discontinuo, per l’analisi del rischio nello stoccaggio e trasporto di reattivi 
chimici e miscele e rappresenta quindi uno strumento essenziale per l’analisi di 
sicurezza di un processo [11]. In particolare la calorimetria adiabatica permette 
di determinare sperimentalmente alcuni parametri di processo, quali 
l’innalzamento adiabatico della temperatura, la velocità dell’incremento della 
temperatura e della pressione, il picco massimo di pressione raggiungibile che 
generalmente vengono calcolati da dati termodinamici o usando equazioni 
semiempiriche. Dal profilo di temperatura è possibile calcolare direttamente la 
velocità di reazione globale e la conversione. 
L’innalzamento adiabatico della temperatura può essere determinato da dati 
termodinamici tramite la: 
 
p
r
ad MC
Hm
T
)( ∆−
=∆                                      (2.14) 
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dove ∆Hr è il calore di reazione, m sono le moli iniziali di reagente, M e Cp 
sono la massa e la capacità del sistema reagente. 
La calorimetria di reazione adiabatica permette inoltre di progettare i sistemi di 
sicurezza di un impianto ed in particolare dai dati ottenuti è possibile calcolare 
la capacità di scarico (capability relief) necessaria a prevenire i danni 
conseguenti a un evento runway ed effettuare un corretto dimensionamento 
degli sfiati del reattore (vent sizing). Il vantaggio principale della tecnica è il suo 
apparato sperimentale tecnicamente molto semplice senza unità di controllo 
complesse come nel caso dei calorimetri isotermi. Il suo limite è la necessità di 
usare modelli matematici per la deconvoluzione degli effetti della temperatura e 
della concentrazione sulla velocità di reazione. Tale semplicità è però da 
ritenersi teorica in quanto le apparecchiature commerciali presentano una certa 
complessità. Nella valutazione dell’innalzamento adiabatico della temperatura, 
l’inerzia termica del portacampione gioca un ruolo fondamentale. Esso agisce 
infatti come un serbatoio di calore, assorbendo parte del calore generato dal 
campione. Generalmente l’inerzia termica viene valutata tramite un parametro, 
il cosiddetto φ-factor, che è così definito: 
 
ss
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∆φ            (2.15) 
 
dove mc e ms sono rispettivamente la massa del portacampione e del campione. 
Appare quindi evidente come il φ-factor sia una misura diretta della frazione di 
calore di reazione che viene convertito in calore sensibile dal portacampione. 
I calorimetri di reazione adiabatici si differenziano generalmente a seconda 
dell’entità del valore di φ-factor. Nei calorimetri adiabatici caratterizzati da un 
elevato valore di φ-factor l’innalzamento adiabatico della temperatura e della 
pressione misurato risulta più basso del valore reale dando una interpretazione 
errata dei pericoli connessi alla reazione. 
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2.3.4 Descrizione del calorimetro adiabatico Phi-Tec II (HEL, UK) 
L’apparato sperimentale è riportato nella foto di figura 2.7. 
 
 
Fig. 2.7: Foto dell’apparato sperimentale Phi-Tec II. 
 
Tale strumento consiste principalmente in una piccola cella attorniata da un 
gruppo di riscaldatori di guardia (guard heaters) e posizionata all’interno di un 
recipiente (vessel) in acciaio inossidabile a tenuta di pressione. 
Il sistema è interfacciato ad un computer attraverso il quale è possibile scegliere  
le impostazioni per la conduzione delle prove, monitorare l’andamento 
dell’esperimento, acquisire e registrare i dati inerenti la reazione in modo da 
poterli successivamente elaborare e assicurare il controllo del sistema stesso. 
Grazie alla capacità di poter condurre un ampia gamma di esperimenti con 
condizioni operative differenti, il calorimetro adiabatico Phi-Tec II, fornisce 
informazioni per lo sviluppo e l’ottimizzazione dei processi chimici, e 
soprattutto è un utile strumento per lo studio della sicurezza. Caratteristica 
importante del calorimetro Phi-Tec II è quella di poter utilizzare delle celle 
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portacampione con pareti molto sottili e quindi gli esperimenti sono 
caratterizzati da valori di φ molto prossimi all’unità; si ottengono così 
condizioni molto simili a quelle di un impianto su larga scala, nel quale la massa 
termica dei reagenti è molto più grande di quella del reattore che la contiene. 
Campioni di circa 10-5 m3, vengono introdotti in un reattore di acciaio agitato 
magneticamente (figura 2.8) del volume Vr=10-4 m3 e con uno spessore delle 
pareti di 0,15 mm. Al fine di evitare la rottura delle pareti quando la pressione 
aumenta all’interno del reattore, viene inviato un flusso di azoto sotto 
pressione all’esterno delle celle. In questo modo è possibile mantenere al 
procedere della reazione, un equilibrio di pressione tra l’interno e l’esterno del 
portacampione. Il controllo della pressione è effettuato tramite un sistema 
sofisticato di controllo elettronico.  
Se si sceglie di lavorare in modalità “closed cell”, viene riscaldato il campione 
fino ad una determinata temperatura iniziale e poi lo si lascia reagire a partire 
da queste condizioni; i dati vengono registrati fino al momento in cui non si 
nota più variazione di temperatura all’interno del reattore. Le condizioni 
adiabatiche durante la reazione sono garantite da un sistema di controllo 
sofisticato basato sulla compensazione delle perdite di calore. 
 
 
Fig. 2.8: Schema del reattore Phi-Tec II. 
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Il portacampione infatti, è posizionato al centro di un forno costituito da un 
insieme di piatti metallici riscaldati. Quando all’interno del portacampione 
avviene una reazione con conseguente aumento di temperatura, i piatti 
metallici riscaldanti vengono controllati da un sistema elettronico per eguagliare 
la temperatura all’interno del reattore eliminando così le perdite di calore dal 
portacampione verso l’esterno. 
Durante il corso della reazione vengono registrate la temperatura e la pressione 
all’interno del reattore, nonché la loro velocità di variazione. Questi dati 
possono essere usati quindi per ulteriori elaborazioni. In particolare è possibile 
ottenere, dopo opportuna elaborazione, il flusso di calore, la velocità di 
reazione, il profilo di conversione e la costante cinetica di pseudo primo 
ordine. 
 
2.4 Termogravimetria 
La termogravimetria (TG) è una tecnica nella quale la massa di un campione 
viene monitorata in funzione del tempo o della temperatura mentre il 
campione viene sottoposto, in atmosfera controllata, ad un ciclo termico 
programmato. 
L’apparecchiatura sperimentale è rappresentata nella foto di figura 2.9. Si tratta 
di una bilancia termogravimetrica della T.A. Instruments (Modello TGA2950). 
Questo strumento è dotato di una tecnica, la TGA ad alta risoluzione, che 
consente di migliorare la risoluzione delle transizioni registrate. Nella tecnica 
TGA ad alta risoluzione (HR-TGA) il sistema varia la velocità di riscaldamento 
della fornace in funzione del cambiamento nella velocità di decomposizione del 
campione in modo da mantenere costante la velocità di perdita di peso 
(%/min). Quando questa velocità aumenta la velocità di riscaldamento 
diminuisce e viceversa. Ciò consente la determinazione precisa della 
temperatura in corrispondenza della quale avviene una transizione. 
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Fig. 2.9: Foto della bilanicia. termogravimetrica della T.A. Instruments (Modello TGA 
2950) 
 
Il campione in esame viene posizionato in un portacampione di platino e 
caricato all’interno della fornace. Un flusso di 100 cm3/min di gas inerte (N2) 
viene utilizzato per controllare l’atmosfera del campione durante la prova 
sperimentale. Il gas di spurgo viene mandato in due zone dello strumento 
separatamente: il 60% viene alimentato alla fornace come flusso orizzontale e il 
40% viene inviato come flusso verticale alla camera della bilancia al fine di 
evitare che parte dei prodotti di decomposizione rovinino il delicato sistema di 
misura del peso. A questo punto il campione viene riscaldato secondo un 
programma di temperatura stabilito. 
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CAPITOLO 3 
 
Calorimetro a Scansione Differenziale 
a Pressione (P-DSC) 
 
 
Introduzione  
Lo studio condotto nell’ambito di questa tesi è stato incentrato sullo sviluppo e 
l’applicazione del Calorimetro a Scansione Differenziale a Pressione (P-DSC). 
In particolar modo il microcalorimetro DSC 2920 della TA Instruments, 
operante a pressione atmosferica, è stato modificato in modo da poter operare 
ad alti valori di pressione e sottovuoto. E’ stata sostituita la cella standard con 
una che può essere pressurizzata fino a 70 bar. Per il corretto funzionamento 
dell’apparecchiatura è stato inoltre progettato un collegamento ad una linea di 
N2 ad alta pressione.   
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Tale dispositivo è risultato molto efficace soprattutto per la caratterizzazione di 
sostanze altamente volatili, il cui studio preliminare con le comuni tecniche 
operanti a pressione atmosferica, si presentava difficoltoso. Sono state eseguite 
prove P-DSC per analizzare differenti sistemi chimici, che possono 
decomporre dando vita a prodotti pericolosi. In particolar modo l’attenzione è 
stata rivolta alle seguenti sostanze: 
 
 Etil diazoacetato (EDA), 
 o-nitrobenzaldeide, 
 2-cloro-6-nitrobenzaldeide, 
 4,4’ difenil metano diisocianato (MDI), 
 2,4 toluen diisocianato (TDI). 
 
3.1 Calorimetro a Scansione Differenziale a Pressione  
La cella DSC a pressione, figura 3.1, è una cella DSC inserita all’interno di un 
cilindro in acciaio che può essere pressurizzata fino ad un valore massimo di 70 
bar. Oltre ad eseguire le stesse misure delle celle DSC, questa può operare ad 
alta pressione o sottovuoto.  
La possibilità di variare sia la pressione che la temperatura permette di: 
 
 determinare il calore di vaporizzazione e  la 
pressione di vapore, 
 svolgere reazioni in atmosfera controllata,  
 studiare reazioni sensibili alla pressione. 
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Fig. 3.1: Calorimetro a Scansione Differenziale a Pressione (P-DSC) 
 
La cella P-DSC, come mostrato in figura 3.2, consta di due valvole di controllo 
del flusso del gas, IN e OUT, una valvola a tre vie, denominata FILL-PURGE, 
un indicatore di pressione, una valvola di sfiato e dei raccordi per gas in 
pressione sui lati. Sulla base della cella si trova una valvola di sicurezza tarata a 
83 bar.  
Analogamente alle celle DSC standard, la cella P-DSC usa un disco di 
costantana come elemento principale di trasferimento del calore,  che si trova 
all’interno di un blocco riscaldante in argento, chiuso superiormente da un 
coperchio forato anch’esso in argento. Il campione ed un riferimento sono 
racchiusi in crogioli, che vengono posti su due rilievi ricavati sul disco; 
attraverso questo ultimo  il calore viene trasferito al campione ed al 
riferimento. Il flusso di calore differenziale è misurato da una termocoppia 
chromel-constantana, formata dalla giunzione tra il disco di constantana e i 
wafers di chromel saldati alla parte sottostante delle due porzioni del disco in 
corrispondenza delle quali vengono posizionati il campione ed il riferimento. 
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Fig. 3.2: Schema del Calorimetro a Scansione Differenziale a Pressione (P-DSC) 
 
La temperatura del campione viene misurata tramite una termocoppia di 
chromel e alumel connessa al wafer di chromel. Una termocoppia di alumel 
saldata al wafer in corrispondenza del riferimento permette il bilancio termico. 
Il gas di lavaggio, che entra nel blocco riscaldante da un ingresso ricavato nella 
base della cella, viene preriscaldato prima di entrare nella camera del campione 
e successivamente esce attraverso il foro del coperchio in argento. 
Alcune specifiche della cella P-DSC sono di seguito riportate: 
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Tab. 3.1: Specifiche del Calorimetro P-DSC 
 
Range di temperatura Da temperatura ambiente a 725°C 
Atmosfera  Da 1.3 Pa a 7 MPa, a pressione costante o a 
volume costante 
Flusso di gas dinamico Fino a 200mL/min 
Rumore linea di base ± 10 µW 
 
 
Le altre caratteristiche sono simili a quelle della cella DSC standard, 
precedentemente riportate nella tabella  2.1 del capitolo 2. 
 
3.2 Calibrazioni dello strumento 
Per ottenere risultati sperimentali accurati, prima di eseguire una prova, occorre 
calibrare lo strumento nelle condizioni scelte per condurre l’esperimento. In 
particolare è necessario eseguire le seguenti calibrazioni: 
 
 Calibrazione della linea di base; 
 Calibrazione della costante di cella, 
 Calibrazione della pressione. 
 
Calibrazione della linea di base 
Questa calibrazione comporta un riscaldamento della cella vuota nel range di 
temperatura in cui si è scelto di operare. I risultati ottenuti mostreranno un 
profilo del flusso di calore rispetto alla temperatura. Idealmente il segnale del 
flusso di calore dovrebbe essere zero, poiché non c’è campione nella cella, ma 
nella realtà non è così. La calibrazione dell’inclinazione della linea di base 
misura proprio di quanto la curva del flusso di calore devia da zero e questa 
deviazione viene registrata dal programma di calibrazione DSC. Tale 
programma usa il file di calibrazione per aggiustare la linea di base nella regione 
sperimentale prestabilita.  
Per ottenere risultati sperimentali precisi è necessario generare un nuovo file di 
calibrazione ogni volta che si modificano i seguenti parametri: 
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 velocità di riscaldamento; 
 gas di lavaggio; 
 tecnica di raffreddamento; 
 pressione. 
 
 Calibrazione della costante di cella 
La determinazione della costante di cella prevede un riscaldamento della cella, 
contenente oltre al riferimento (un crogiolo dello stesso tipo di quello in cui è 
stato posto il campione ma vuoto) un campione a peso noto di  indio, in un 
intervallo di temperatura che comprende la temperatura di fusione di tale 
metallo. Il picco endotermico caratteristico del processo di fusione è molto 
netto e presenta un minimo ad una temperatura di 156°C. Integrando 
opportunamente l’area sottesa al picco viene determinato il valore dell’entalpia 
di fusione ∆Hfus sperimentale. Il programma registrerà tale valore e lo 
rapporterà a quello del calore di fusione teorico, permettendo così la 
valutazione della costante di cella, kcell: 
 
Hteo
Hkcell
∆
∆
=
exp
 
 
Il valore della costante di cella tiene quindi conto dell’assorbimento del calore 
del crogiolo. 
 
Calibrazione della pressione 
La calibrazione della pressione è una procedura opzionale. Con l’ausilio di un 
misuratore di pressione esterno, si effettua la comparazione della lettura di 
pressione a due valori, generalmente 1 atm ed una pressione a scelta. 
 
Una volta che i dati delle calibrazioni sono registrati, possono essere analizzati 
per ottenere calibrazioni più accurate per ogni specifico esperimento. 
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3.3 Esecuzione di una prova 
Per eseguire una prova è necessario innanzitutto preparare il campione 
(quantità max 10 mg) ponendolo in opportuni crogioli (pan) forati, in modo di 
assicurare ottime interazioni tra il campione e il gas, che crea l’atmosfera. Il 
crogiolo verrà successivamente posizionato all’interno della cella insieme al 
riferimento, costituito da  un crogiolo dello stesso tipo di quello in cui è stato 
posto il campione ma vuoto. Si imposta quindi il software di controllo dello 
strumento con l’opportuno  programma termico che si vuole eseguire  e si 
inseriscono i dati  relativi alla prova da eseguire. 
A questo punto occorre pressurizzare la cella. Viene regolata la pressione sulla 
linea del gas al valore iniziale della prova, successivamente si posiziona la 
valvola FILL/PURGE su FILL, e si apre lentamente la valvola di controllo di 
ingresso, IN, permettendo così l’ingresso del gas di lavaggio in cella. Una volta 
pressurizzata la cella, si procede scegliendo la modalità operativa più 
opportuna. 
 
3.4 Modalità operative 
Dopo essersi accertati che la pressione in cella sia quella richiesta, gli 
esperimenti possono essere eseguiti secondo tre modalità differenti: 
 
 volume costante; 
 pressione costante; 
 pressione variabile. 
 
Operare a volume costante 
Dopo la pressurizzazione della cella, occorre verificare che siano chiuse tutte le 
valvole: IN, OUT e di rilascio. A questo punto si posiziona la valvola 
FILL/PURGE su PURGE e si da l’avvio al programma termico. In tal modo è 
possibile valutare durante la prova l’eventuale incremento di pressione dovuto 
allo sviluppo di sostanze gassose. 
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Operare a pressione costante 
Per lavorare a pressione costante, dopo la pressurizzazione della cella avvenuta 
per apertura della valvola IN, si mantiene chiusa la valvola di sfiato e si regola 
la valvola OUT in modo da leggere sul flussimetro, collegato alla porta OUT, 
un valore del flusso di gas in uscita pari a 1000 mL/min. A questo punto si 
posiziona la valvola  a tre vie su PURGE e si dà l’avvio al programma termico. 
In tal modo è garantita la costanza della pressione nella cella anche in caso di 
rilascio di sostanze gassose, e comunque l’allontanamento costante di queste. 
 
Operare a pressione dinamica (portata di lavaggio costante) 
Operare a pressione dinamica equivale a lavorare a flusso di gas costante. 
Dopo aver pressurizzato la cella, si apre lentamente la valvola OUT e si attende 
la stabilizzazione della portata indicata dal flussimetro, collegato alla porta 
OUT. Si regola poi la valvola OUT in modo che tale dispositivo indichi il 
valore prestabilito.  Operando in questa modalità si scelgono flussi in uscita più 
bassi rispetto a quando si opera a  pressione costante, evitando così l’accumulo 
di gas nella cella ma permettendo di registrare eventuali incrementi di 
pressione. 
  
3.5 Messa a punto della cella 
Lo strumento è stato reso operativo con un collegamento ad una linea di azoto 
ad alta pressione. Per permettere il corretto funzionamento della cella DSC a 
pressione è stata necessaria una messa a punto dell’apparecchiatura. Tale fase 
ha richiesto molto tempo, poiché numerose sono le variabili da prendere in 
considerazione per ottimizzare le condizioni operative e inoltre poche 
informazioni al riguardo sono disponibili in letteratura. 
Per testare la cella P-DSC si è scelto di eseguire la polimerizzazione del  
metilmetacrilato (MMA). Tale reazione risulta particolarmente adatta per la 
messa a punto della cella in quanto presenta un caratteristico picco esotermico 
di autoaccelerazione. Inoltre numerosi esperimenti calorimetrici, che 
riguardano questo processo, sono stati effettuati in passato dal gruppo di 
ricerca di cui faccio parte ed è quindi possibile usufruire dei dati relativi a tali 
prove sperimentali per un immediato confronto. 
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Per una ulteriore verifica, ogni prova eseguita con la cella P-DSC è stata anche 
effettuata utilizzando il microcalorimetro DSC Q100 della TA Instruments. 
La messa a punto della cella è iniziata con la fase di calibrazione eseguita in un 
range di pressione di 8 -15 bar. Dopo la calibrazione sono state effettuate 
prove in rampa di temperatura, sia con un inizio termico che con inizio 
chimico, usando come iniziatore 2,2’ –Azobis(isobutirronitrile), AIBN. Si sono 
sperimentate in tali prove tutte e tre le modalità operative: volume costante, 
pressione costante e pressione dinamica. Si è proceduto introducendo, 
quantitativi di circa 40 mg all'interno del portacampione di alluminio forato. Il 
portacampione, una volta chiuso mediante una pressa, viene pesato 
nuovamente e la differenza tra i due valori dà il peso del campione in esame. 
 In un foglio elettronico, che è in dotazione del software di gestione e controllo 
dello strumento della TA Instrument,  sono stati inseriti la massa del campione 
e il tipo di programma di riscaldamento che deve essere effettuato. 
 Il programma prevedeva due fasi: una fase iniziale in cui la temperatura del 
campione e del riferimento veniva equilibrata a 30°C e una successiva in cui 
essi erano portati fino alla temperatura di 250°C ,  con una velocità costante di 
riscaldamento pari a 10°C/min.  
Dai risultati è emerso che a pressione costante la linea di base è disturbata e si 
ha la completa evaporazione del MMA a causa del valore di flusso impiegato.  
Operando a volume costante si ottiene una linea di base con minore disturbo e 
si riesce a ridurre l’evaporazione del monomero, ma si presenta il problema di 
un accumulo di eventuali prodotti gassosi che potrebbero formarsi durante la 
reazione e rimanere in cella determinando un aumento di pressione.  
Dagli esperimenti condotti a pressione dinamica, si nota che impiegando valori 
alti di flusso si ha una maggiore evaporazione rispetto a quando si  lavora con 
flussi di gas più bassi, come mostrano gli andamenti del flusso di calore rispetto 
alla temperatura (figure 3.3, 3.4 e 3.5) per prove di polimerizzazione in massa di 
MMA con  AIBN 0,1 M effettuate a 15 bar in modalità di pressione dinamica 
con flussi di N2 in uscita rispettivamente di 600, 200 e 54 ml/min.  
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Fig. 3.3: Profilo del flusso di calore rispetto alla temperatura per una prova di 
polimerizzazione in massa di MMA con  AIBN 0,1 M effettuata a 15 bar in modalità di 
pressione dinamica e con flusso di gas in uscita di 600 ml/min. 
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Fig. 3.4: Profilo del flusso di calore rispetto alla temperatura per una prova di 
polimerizzazione in massa di MMA con  AIBN 0,1 M effettuata a 15 bar in modalità di 
pressione dinamica e con flusso di gas in uscita di 200 ml/min. 
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Fig. 3.5: Profilo del flusso di calore rispetto alla temperatura per una prova di 
polimerizzazione in massa di MMA con  AIBN 0,1 M effettuata a 15 bar in modalità di 
pressione dinamica e con flusso di gas in uscita di 54 ml/min. 
 
 
Osservando questi termogrammi, si nota che al diminuire del flusso del gas in 
uscita gli andamenti sono molto simili ma aumenta il calore sviluppato durante 
la polimerizzazione, ciò è indice di una diminuizione dell’evaporazione 
dell’MMA. 
Ciò porta a concludere che la procedura migliore per il tipo di studio che si 
deve affrontare  è quella di operare a pressione dinamica con flussi minori o 
uguali a 50 ml/min.   
La messa a punto della cella P-DSC è stata quindi molto dispendiosa in termini 
di tempo a causa dei numerosi  esperimenti che sono necessari per 
standardizzare le condizioni operative ai fini della riproducibilità delle prove. 
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Anche la preparazione dei campioni ha necessitato di particolare attenzione, 
poiché lavorando con sostanze molto volatili l’evaporazione iniziale rende i 
risultati poco riproducibili. Inizialmente sono stati utilizzati portacampioni di 
alluminio forati manualmente; ciò ha introdotto il problema della scarsa 
riproducibilità, per la diversa entità del fenomeno evaporativo, legata alla 
variabilità delle dimensioni del foro praticato. Questo inconveniente è stato 
superato  impiegando crogioli da 40 µl con foro calibrato.  
I risultati ottenuti dalle prove P-DSC con MMA concordano con quelli 
riportati in letteratura  ed in più si ottiene il vantaggio di minimizzare il 
contributo evaporativo. La fig. 3.6 mostra i profili del flusso di calore (W/g) 
rispetto alla temperatura (°C) per una prova di polimerizzazione in massa di 
MMA con AIBN 0,1 M effettuata  a pressione atmosferica, curva in rosso, ed 
una prova effettuata con la stessa soluzione a 15 bar in modalità di pressione 
dinamica con flusso di N2 di circa 50 ml/min, curva in blu.  
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Fig. 3.7: Profilo del flusso di calore rispetto alla temperatura per prove di polimerizzazione 
in massa di MMA con AIBN 0,1 M condotte : a pressione atmosferica (curva rossa) e a 
15 bar (curva blu). 
 
 
Si evince che l’andamento risulta essere molto simile, infatti il valore della 
temperature di onset è pressoché lo stesso, ma l’area sottesa al picco, che è 
proporzionale al calore di polimerizzazione, è maggiore per la prova condotta a 
15 bar, poiché in questo caso si ha una minore evaporazione del MMA come 
confermato dai valori dei residui calcolati a fine reazione. 
Dopo la prima fase di studio, effettuata sulla polimerizzazione in massa del 
metilmetacrilato (MMA), sono state eseguite delle prove con polietilene (PE), 
sempre allo scopo di testare la cella P-DSC.  
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Sono state effettuati esperimenti in rampa di temperatura,  impiegando un 
programma termico che prevedeva due fasi: una iniziale in cui la temperatura 
del campione e del riferimento veniva equilibrata a 30°C e una successiva in cui 
essi erano riscaldati fino alla temperatura di 190°C,  con una velocità costante 
di riscaldamento pari a 10°C/min. Le analisi sono state condotte in modalità di 
pressione dinamica con flusso di N2 in uscita di circa 50 ml/min, in un range di 
pressione compreso tra 8 e 20 bar. I campioni di PE, compresi tra 8 e 12 mg, 
erano posti in crogioli di alluminio con foro calibrato. 
La figura 3.7 mostra i profili del flusso di calore (W/g) rispetto alla temperatura 
(°C) per prove con PE a pressione atmosferica, curva in rosso, ed a 15 bar, 
curva in blu.  
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Fig. 3.6: Profilo del flusso di calore rispetto alla temperatura per prove condotte con PE: a 
pressione atmosferica (curva rossa) e a 15 bar (curva blu). 
 
 
E’ possibile osservare che, alle diverse pressioni, l’andamento del flusso di 
calore con la temperatura  presenta le stesse caratteristiche: sia la temperature 
di onset che l’area sottesa al picco, che rappresenta il calore di fusione del PE,  
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hanno valori pressoché uguali. I risultati ottenuti dalle prove P-DSC 
concordano con quelli riportati in letteratura. 
 
3.6 Regolazione e controllo della pressione 
Un’altra difficoltà, che è stata incontrata nella fase di ottimizzazione delle 
condizioni operative, era rappresentata dalla regolazione del valore di pressione 
assoluta, alla quale doveva essere condotto l’esperimento.  
La pressurizzazione della cella P-DSC, che precede  l’esecuzione di una prova, 
richiedava molto tempo affinché il valore della pressione operativa tendesse 
alla stabilità. La non perfetta stabilizzazione incideva sulla riproducibilità delle 
analisi.  
Tale problema è stato risolto montando sulla linea,  tra la bombola di N2 e  la 
porta IN del microcalorimetro,  un regolatore di pressione. Una accurata e 
laboriosa analisi ha portato alla scelta del dispositivo più adatto: un misuratore-
controllore di pressione fornito dalla Bronkhorst  Hi-Tec. 
E’ stato così possibile migliorare l’accuratezza e la riproducibilità dei dati 
ottenibili con il microcalorimetro P-DSC. 
 
 
Completata così la messa a punto della cella si è proceduto con l’applicazione 
di tale apparecchiatura per la caratterizzazione delle sostanze altamente reattive, 
elencate precedentemente, che possono decomporre con formazione di 
sostanze pericolose. I risultati di questo studio sono discussi nei capitoli 
seguenti. 
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CAPITOLO 4 
 
Decomposizione termica 
dell’etildiazoacetato (EDA) 
 
 
Introduzione  
L’etildiazoacetato (EDA), figura 4.1, è un diazocomposto a due atomi di 
carbonio, il cui utilizzo come intermedio per produzioni in larga scala è 
essenzialmente limitato per ragioni di sicurezza in relazione alla sua instabilità e 
alla sua alta reattività. E’ noto, infatti, che l’EDA è una sostanza infiammabile e 
tossica, chimicamente reattiva, sensibile termicamente e si decompone per 
riscaldamento [24].  
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Fig. 4.1: Formule di struttura dell’Etildiazoacetato. 
 
L’EDA può perdere N2 in condizioni termolitiche per produrre un 
carboalcossicarbene, una specie altamente reattiva. Il carbene formato può 
subire una serie di reazioni, quali inserzione nei legami carbonio-idrogeno, 
addizione ai legami multipli carbonio-carbonio per dare ciclopropani (reazioni 
di ciclopropanazione) e riarrangiamenti. Inoltre, i diazocomposti si 
comportano facilmente da 1,3-dipoli, e come tali subiscono reazioni di 
cicloaddizione termica 3+2 ai centri insaturi [25]. 
Allo scopo di valutare i rischi connessi all’impiego di EDA, come intermedio di 
sintesi in processi industriali, sono state adottate diverse tecniche sperimentali, 
mediante le quali è stato possibile stimare i parametri termodinamici e cinetici 
del suo processo di decomposizione.  
Prove preliminari TG-DSC [26], condotte a pressione atmosferica, presso 
l’Università di Pisa, hanno evidenziato che, utilizzando crogioli aperti, si ha 
l’evaporazione totale dell’EDA. Ciò si evince facilmente osservando la curva 
verde, relativa all’andamento della perdita in peso del campione rispetto alla 
temperatura, del grafico riportato nella parte superiore della figura 4.2.  
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Fig. 4.2: Profili del flusso di calore (curva arancio) e della perdita in peso (curva verde) 
rispetto alla temperatura per prove condotte a pressione atmosferica con EDA in crogiolo 
aperto (in alto) e in crogiolo chiuso (in basso). 
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La parte inferiore di tale figura mostra invece  i profili della perdita in peso 
(curva verde) e del flusso di calore (curva arancione) rispetto alla temperatura 
per prove TG-DSC condotte con EDA in crogiolo chiuso. In tali condizioni si 
è osservata l’apertura del crogiolo, causata dell’aumento della pressione interna 
dovuto alla formazione di gas di decomposizione. Tale situazione è evidenziata 
dall’inizio della perdita in peso del campione che avviene a circa 140°C. 
Osservando la curva DSC, si nota che i processi esotermici di decomposizione 
sono evidenti a partire da 115°C. Dopo l’apertura del crogiolo, continuano ad 
essere registrati effetti esotermici, che risultano però da una somma di effetti: 
quelli derivati dalla decomposizione e quelli endotermici dovuti 
all’evaporazione di parte del campione. Gli effetti termici della decomposizione 
e dell’evaporazione, infatti, sono competitivi durante le prove TG/DSC a 
pressione atmosferica.  
 Per cui non è, in questo caso, possibile valutare in maniera diretta e accurata il 
valore del calore di decomposizione. Da qui l’importanza di  operare ad alti 
valori di pressione e quindi di utilizzare il microcalorimetro P-DSC 2920 della 
TA Instruments. 
 
4.1 Prove P-DSC 
4.1.1 Condizioni sperimentali 
Tutti gli esperimenti sono stati effettuati usando EDA (CAS 623-73-4, Fluka) 
puro. L’Etildiazoacetato è un liquido limpido di colore giallo molto scuro. 
Per le esecuzione delle prove P-DSC, sono state scelte le condizioni operative 
di pressione alle quali fosse possibile minimizzare l’evaporazione e determinare 
il calore di decomposizione dell’EDA senza che tale valore dovesse essere 
corretto del contributo evaporativo.  
Gli esperimenti sono stati eseguiti in modalità di pressione dinamica, in 
atmosfera di N2, nel range compreso tra 5 e 40 bar. La cella è stata inizialmente 
pressurizzata al valore di pressione stabilito e sono state regolate le valvole IN 
e OUT in modo da stabilire un flusso dinamico di gas. Tale arrangiamento ha 
permesso di mantenere una velocità del flusso di gas in uscita costante di 50 
ml/min. I quantitativi di EDA utilizzati durante le prove sono stati variati 
nell’intervallo tra 2 e 6 mg e la velocità di riscaldamento è stata mantenuta 
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costante a 10°C/min. Inoltre, allo scopo di ridurre l’influenza delle dimensioni 
del foro sulla riproducibilità delle analisi, sono stati impiegati portacampioni di 
alluminio con foro calibrato della capacità di 40 µl. 
 
4.2 Risultati  
4.2.1 Effetti termici del processo di decomposizione  
L’uso della Calorimetria a Scansione Differenziale a Pressione (P-DSC) ha 
permesso quindi di studiare gli effetti termici associati al processo di  
decomposizione dell’EDA senza la necessità di effettuare alcuna 
estrapolazione.  
Tutte le prove, condotte in rampa, prevedevano l’aumento progressivo della 
temperatura della cella fino ad un valore massimo di 300°C. Il valore della 
pressione assoluta invece, scelto in un intervallo compreso tra 5 e 40 bar, 
veniva  mantenuto costante per tutta la durata dell’esperimento.  
Il termogramma relativo ad una  prova condotta a 20 bar, riportato in figura 
4.3, mostra il profilo del flusso di calore (Q) rispetto alla temperatura (T). 
Come si evince dal grafico, la temperatura di onset del processo esotermico di 
decomposizione è di circa 100°C, in seguito il valore di Q aumenta 
rapidamente fino a raggiungere un valore massimo di 12,56 W/g a 164°C. 
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Fig. 4.3 : Andamento del flusso di calore con la temperatura a 20 bar. 
 
Di seguito sono riportati i termogrammi delle prove condotte nelle medesime 
condizioni operative in cui è stata variata esclusivamente la pressione 
all’interno della cella.  
In particolar modo la figura 4.4 mostra  il profilo del flusso di calore rispetto 
alla temperatura per le prove condotte a 20 bar , curva  rossa, e a 40 bar, curva 
verde. E’ possibile osservare che ai diversi valori di pressione gli andamenti 
sono molto simili; infatti i picchi presentano la stessa forma ed i valori della 
temperatura di onset sono molto vicini tra loro.  
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Fig. 4.4 : Profilo del flusso di calore rispetto alla temperatura: a 20 (curva rossa) e 40 bar 
(curva verde). 
 
L’opportuna integrazione del flusso di calore rispetto al tempo ha permesso di 
valutare la variazione dell’entalpia di decomposizione (AHdec).  
Per ogni valore di pressione sono stati condotti almeno tre esperimenti e ne  è 
stata verificata la riproducibilità.  E’ stata effettuata  la media dei valori ottenuti 
integrando le aree (tabella 4.1) e i risultati sono stati riportati in grafico contro 
la pressione in figura 4.5.  
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Tab. 4.1: Valori della variazione di entalpia di decomposizione in funzione della pressione. 
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Fig. 4.5: Andamento dell’entalpia di decomposizione di EDA con la  pressione. 
Pressione 
(bar) 
∆Hdec 
(J/g-1) 
Deviazione 
standard        
σ 
5 1535 63,8 
10 1581 39,7 
20 1752 48,1 
30 1863 64,1 
40 1986 51,1 
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E’ possibile osservare come all’aumentare della pressione cresca anche il calore 
di decomposizione. E’ ragionevole supporre che a pressioni più elevate 
avvengano, contemporaneamente al processo di decomposizione dell’EDA, 
delle reazioni secondarie. La reazione di decomposizione dell’EDA porta, 
come per la maggior parte dei composti organici, alla formazione di specie a 
basso peso molecolare come monossido di carbonio, CO, biossido di carbonio, 
CO2, ed etilene, C2H4. Dati di letteratura [26], relativi a prove TG-FTIR e di 
calorimetria adiabatica e GC-MS, hanno individuato  tali sostanze, come i 
principali prodotti di degradazione dell’etildiazoacetato. 
In genere però queste reazioni, portando ad un aumento del numero di moli, 
vengono ostacolate dalla pressione. Questo significa che all’aumentare della 
pressione il valore dell’entalpia di decomposizione dovrebbe diminuire in 
quanto diventa un processo sfavorito. Il comportamento contrario alle 
aspettative manifestato dall’aumento della quantità di calore, porta a concludere 
che la pressione, in queste condizioni, favorisca delle reazioni secondarie nelle 
quali le sostanze, CO, CO2, C2H4 etc., possono reagire con i prodotti di 
decomposizione ad alto peso molecolare sviluppando un’ulteriore quantità di 
calore. 
I valori del calore di decomposizione ottenuti dalle prove P-DSC sono in buon 
accordo con quelli presenti in letteratura [27]. 
 
4.2.2 Cinetica apparente del processo di decomposizione 
Allo scopo di descrivere la cinetica del processo di decomposizione di EDA, si 
è cercato di costruire, utilizzando i dati ottenuti dalle prove P-DSC, un modello 
cinetico di tipo Arrhenius del primo ordine, partendo dall’espressione della 
velocità di reazione in funzione della conversione: 
 
( ) ( ) ( )[ ]tX1Tk
dt
tdX
−=  (1) 
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dove X(t) è la conversione di EDA, k(T) la costante cinetica apparente 
dipendente dalla temperatura e t il tempo di reazione.  
L’Eq. (1) è un equazione differenziale, dalla cui risoluzione si ottiene: 
 
( )[ ] ( ) tTktX1ln ∆−=−  (2) 
dove ∆t è l’intervallo di tempo durante il quale si sviluppa il calore di 
decomposizione. 
Gli esperimenti P-DSC sono stati condotti aumentando progressivamente la 
temperatura con velocità di riscaldamento costante; tenuto conto di ciò il ∆t  
può essere espresso con la seguente equazione:  
 

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t∆  (3) 
dove T(t) è la temperatura del campione, che aumenta linearmente con il 
tempo, Ti la temperatura di onset di decomposizione e KR la velocità di 
riscaldamento costante (10°C/min). 
Sostituendo la Eq.(3) nella Eq.(2), è possibile ricavare k(T): 
 
( ) ( )[ ]
R
i
K
T)t(T
tX1lnTk
−
−
−=  (4) 
Assumendo che il calore sviluppato dalla reazione di decomposizione sia 
proporzionale alla quantità di EDA consumato, i valori di X(t) possono 
facilmente essere determinati integrando opportunamente in funzione del 
tempo i dati di flusso di calore di reazione ottenuti sperimentalmente. A questo 
punto, k(T) può essere espresso in forma logaritmica secondo l’espressione di 
Arrhenius, come segue: 
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dove A è il fattore pre-esponenziale, Ea l’energia di attivazione e R la costante 
universale dei gas. Il valore logaritmico di k(T) può quindi essere calcolato dai 
dati sperimentali P-DSC e riportato in grafico rispetto al reciproco della 
temperatura. 
I dati acquisiti tramite DSC in formato ASCII consistono di tre colonne in cui 
sono riportati il tempo, la temperatura e il flusso di calore; questi, riportati su 
un foglio elettronico di Sigma Plot vengono elaborati per ottenere i valori di 
conversione. Questa è stata calcolata integrando i dati di flusso di calore 
mediante il metodo dei trapezi, utilizzando la trasformata sotto riportata.  
 
Trasformata per il calcolo della conversione 
qmin=                               valore minimo di calore a reazione conclusa 
x=col(1)                                                                col(1) = tempo (min) 
y=col(3)-qmin                                                       col(3) = calore (Jg-1) 
dx=diff(x) 
dy=diff(y) 
y1=y[data(1;n-1)] 
darea=y1*dx+0.5*dy*dx 
col(4)=darea 
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col(5)=sum(darea) 
a=total(darea) 
col(6)=a                                                                       a = area integrale 
col(7)=col(5)/cell(6;1)                          conversione normalizzata a 100 
 
Nota la conversione, è stato possibile determinare la costante di velocità della 
reazione impostando la seguente trasformata, in un’altra sessione del foglio 
elettronico di Sigma Plot. 
 
Trasformata per il calcolo della costante cinetica 
T=col(1)                                                       col(1) = temperatura in °C 
X=col(2)                                                       col(2)= conversione 
col(3)=1-X 
A= col(3) 
col(4)=ln(A) 
B= col(4) 
Ti=                                          Temperatura di onset di decomposizione 
col(5)= (T-Ti)/0.17 
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C=col(5) 
col(6)=ln (-B/C)          costante cinetica apparente in termini logaritmici 
 
 
A questo punto i valori della costante cinetica ottenuti vengono riportati in 
grafico in funzione di 1000/T e mediante una regressione lineare di tale 
andamento si ottengono i valori di Ea, dalla pendenza, e di A, dall’intercetta 
con l’asse y.  
La figura 4.6 mostra il plot di Arrhenius relativo a tre prove effettuate a 20 bar, 
i punti blu nel grafico individuano i dati sperimentali mentre la linea rossa 
rappresenta il risultato del modello cinetico di reazione.  
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Fig. 4.6: Arrhenius plot per prove condotte a 20 bar. 
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Si osserva che nel range di 1000/T compreso tra 2,32 e 2,55 (intervallo di 
temperatura di 118-158°C), i dati sperimentali sono in buon accordo con il 
modello cinetico e con l’assunzione di una cinetica di tipo Arrhenius del primo 
ordine [28]. 
I valori di A ed Ea sono stati calcolati per ogni pressione e vengono riportati in 
tabella 4.2. Tali valori sono la media dei risultati ottenuti da almeno tre prove 
sperimentali. 
 
Tab. 4.2:  Energia di attivazione e fattore pre-esponenziale a diverse pressioni. 
 
 
 
 
 
Si deve sottolineare che non è stata condotta un’analisi cinetica dettagliata della 
decomposizione di EDA, per cui i risultati ottenuti dovrebbero essere 
considerati come valori apparenti dei parametri cinetici che possono essere 
usati per rappresentare il processo di decomposizione di EDA. Tale processo è 
in realtà il risultato di una complessa serie di reazioni, dipendenti dalle 
condizioni operative e in particolar modo dalla pressione. 
 
Pressione 
(bar) 
Ea 
(kJ/mole) 
A 
(s-1) 
5 59 1,4 105 
10 89 2,0 108 
20 82 1,6 107 
30 100 3,3 109 
40 99 3,2 109 
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CAPITOLO 5 
Decomposizione termica di 
nitrocomposti aromatici 
 
 
Introduzione 
I nitrocomposti aromatici sono composti organici caratterizzati dal gruppo 
funzionale nitro (-NO2) legato all’anello aromatico. Sono sostanze reattive e 
intermedi versatili nella sintesi organica. Un gran numero di essi è impiegato 
nell’industria degli esplosivi. In particolare la o-nitrobenzaldeide  è anche usata 
per la sintesi di prodotti farmaceutici, di coloranti e in agrochimica. La 
presenza del gruppo nitro è indice di elevata instabilità termica, sono noti 
infatti incidenti verificatisi in attività in cui tali sostanze sono state impiegate; 
come l’esplosione causata da una reazione runaway occorsa durante la 
distillazione dell’o-nitrobenzaldeide. Tale incidente, avvenuto in Inghilterra nel 
1989, è stato analizzato nel capitolo 1.   
I nitrocomposti oggetto di questo studio sono stati l’o-nitrobenzaldeide (figura 
5.1-a) e la 2-cloro-6- nitrobenzaldeide (figura 5.1-b). 
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         (a)                                                                    (b) 
 
Fig. 5.1: Formula di struttura di o-nitrobenzaldeide (a) e 2-cloro, 6-nitrobenzaldeide (b). 
 
 
Entrambe le sostanze sono state impiegate, in questo studio, allo stato puro. 
L’o-nitrobenzaldeide  si presenta sottoforma di cristalli fini di colore giallo 
chiaro mentre la 2-cloro-6-nitrobenzaldeide è costituita da cristalli di colore 
giallo-verde. 
Sono state effettuate con queste sostanze delle prove termogravimetriche, 
mediante il sistema di analisi termica NETZSCH STA 409 C, presso il 
dipartimento di Ingegneria Chimica, Chimica Industriale e Scienza dei Materiali 
dell’Università di Pisa. 
Da tali esperimenti, condotti con o-nitrobenzaldeide, era emerso che durante le 
prove in crogioli chiusi, si aveva l’apertura di esso a causa dell’aumento di 
pressione, dovuto allo sviluppo dei gas di decomposizione. La figura 5.2 
mostra l’andamento del flusso di calore, curva azzurra, e della perdita in peso, 
curva rossa,  rispetto alla temperatura per una prova TG-DSC con o-
nitrobenzaldeide. 
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Fig. 5.2: Risultati di una prova TG-DSC con o-nitrobenzaldeide. 
In tale grafico si individua il momento in cui avviene l’apertura del crogiolo 
dall’inizio della perdita in peso del campione intorno a 240°C. Il residuo della 
decomposizione primaria si decompone ulteriormente a temperatura più 
elevata, come mostrato dall’ulteriore perdita in peso tra 300 e 400°C. Per 
quanto riguarda la curva DSC, si può notare un primo picco endotermico in 
corrispondenza di 48°C, punto di fusione del materiale. I processi esotermici di 
decomposizione sono evidenti a partire da 215°C (temperatura di onset). Dopo 
l’apertura del crogiolo, continuano ad essere registrati effetti esotermici, che 
risultano però da una somma di contributi: quelli derivati dalla decomposizione 
e quelli endotermici dovuti all’evaporazione di parte del campione[29]. Ciò 
significa che non è possibile valutare in maniera diretta il calore sviluppato 
durante la decomposizione, ma è necessario sottrarre all’effetto termico 
complessivo il contributo evaporativo. 
Una situazione simile è osservabile per quanto riguarda le prove TG-DSC 
condotte con la 2-cloro-6-nitrobenzaldeide. 
Data l’elevata volatilità di tale sostanza, le prove erano state effettuate in 
crogioli di alluminio chiusi, per limitare l’entità del fenomeno evaporativo. 
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Anche nel corso di queste prove, così come per quelle realizzate con o-
nitrobenzaldeide, i crogioli si erano aperti a causa dell’aumento di pressione, 
dovuto ai gas sviluppati durante la decomposizione.  
La figura 5.3 mostra il profilo del flusso di calore, curva rossa, e della perdita in 
peso, curva azzurra,  rispetto alla temperatura per una prova TG-DSC con 2-
cloro-6-nitrobenzaldeide. 
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Fig. 5.3: Risultati di una prova TG-DSC con 2-cloro- 6-nitrobenzaldeide. 
 
 
Come mostra tale figura, la perdita in peso complessiva del campione nella 
prima fase della decomposizione è pari a circa il 45% del campione, in parte a 
causa dell’evaporazione dello stesso. Successivamente si ha un’ulteriore perdita 
in peso, dovuto a reazioni di decomposizione del residuo primario. 
Per quanto riguarda la curva DSC, si può notare un picco endotermico in 
corrispondenza del punto di fusione e il manifestarsi di effetti esotermici a 
partire  da 220°C [30]. Si osserva inoltre che in seguito all’apertura            
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del crogiolo si continuano a registrare effetti esotermici, dati dalla somma dei 
contributi di evaporazione e di decomposizione della 2-cloro-6-
nitrobenzaldeide.  
Per entrambi i nitrocomposti, è stata quindi evidenziata la difficoltà di valutare 
in maniera diretta il calore di degradazione a causa della competitività con tale 
processo del fenomeno evaporativo. Da qui è nata l’esigenza di utilizzare per la 
caratterizzazione di queste sostanze il Calorimetro a Scansione Differenziale a 
Pressione, P-DSC. 
 
5.1 Prove P-DSC per lo studio della decomposizione termica 
dell’o-nitrobenzaldeide. 
5.1.1  Condizioni sperimentali 
Le prove sono state condotte utilizzando il microcalorimetro a Scansione 
Differenziale a Pressione 2920 della TA Instruments e impiegando campioni di 
massa variabile tra 3-8 mg. Si è operato in modalità di pressione dinamica con 
flusso di N2 in uscita pari a 50 ml/min e nel range di pressione di 10-40 bar. I 
campioni sono stati riscaldati da 30°C a 400°C. Le prove sono state realizzate 
in crogioli di alluminio con foro calibrato, per limitare l’influenza delle 
dimensioni del foro sulla riproducibilità delle analisi.  
 
5.1.2 Risultati 
Le condizioni operative sono state scelte in modo tale da limitare l’effetto 
evaporativo. Le prove, condotte in rampa, prevedevano l’aumento progressivo 
della temperatura della cella con una velocità di riscaldamento di 10°C/min. Il 
valore di pressione assoluta veniva mantenuto costante per tutta la durata 
dell’esperimento. 
Il termogramma relativo ad una prova condotta a 40 bar, riportato in figura 
5.4, mostra il profilo del flusso di calore (Q) rispetto alla temperatura (T). 
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Fig. 5.4: Profilo del flusso termico rispetto alla temperatura per una prova a 40 bar. 
 
 
E’ possibile osservare un picco endotermico, dovuto alla fusione della 
sostanza, a 43°C e il manifestarsi di effetti esotermici a partire da 195°C. 
Sono state effettuate a tale pressione tre esperimenti e ne è stata verificata la 
riproducibilità (figura 5.5). 
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Fig. 5.5: Confronto tra le prove P-DSC condotte a 40 bar. 
 
L’opportuna integrazione del flusso di calore rispetto al tempo ha permesso di 
valutare la variazione dell’entalpia di decomposizione (∆Hdec), i risultati sono 
riportati in tabella 5.1 insieme ai valori della quantità di campione analizzato ed 
a quelli del residuo percentuale. Quest’ultimo dato è stato calcolato come 
differenza tra il peso del campione a fine reazione e il suo quantitativo iniziale. 
 
Tab.  5.1: Entalpia di decomposizione e residuo percentuale di prove a 40 bar. 
Filename Peso campione 
(mg) 
∆Hdec (J/g) 
 
Residuo % 
oNB40bar48.001 5,5 5343 49 
oNB40bar48.002 3,2 5280 52 
oNB40bar48.003 5,4 5116 48 
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Di seguito sono riportati i termogrammi relativi alle prove condotte alle diverse 
pressioni, rispettivamente a 30 bar (figura 5.6), a 20 bar (figura 5.7)  e a 10 bar 
(figura 5.8). Da tali grafici si evince la riproducibilità degli esperimenti ad ogni 
pressione.  Nelle tabelle 5.2, 5.3 e 5.4 sono riportati invece i valori di ∆Hdec e 
quelli del residuo percentuale. 
 
Tab.  5.2: Entalpia di decomposizione e residuo percentuale delle prove a 30 bar. 
Filename Peso 
campione 
(mg) 
∆H(J/g) Residuo % 
oNB30bar48.001 4,2 3365 55 
oNB30bar48.002 6,3 3180 49 
oNB30bar48.003 4,0 3104 45 
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Fig. 5.6: Confronto tra le prove P-DSC condotte a 30 bar. 
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Tab. 5.3: Entalpia di decomposizione e residuo percentuale di prove a 20 bar. 
Filename Peso 
campione 
(mg) 
∆Hdec(J/g) Residuo % 
oNB20bar48.001 4,3 2874 42 
oNB20bar48.002 6,2 2868 43 
oNB20bar48.003 6,1 2835 49 
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Fig. 5.7: Confronto tra le prove P-DSC condotte a 20 bar. 
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Tab.  5.4: Entalpia di decomposizione e residuo percentuale a 10 bar. 
Filename Peso campione 
(mg) 
∆Hdec(J/g) Residuo % 
oNB10bar48.001 7,8 2542 43 
oNB10bar48.002 7,6 2605 47 
oNB10bar48.003 7,2 2536 45 
oNB10bar48.04 7,6 2517 47 
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Fig.  5.8: Confronto tra le prove P-DSC condotte a 10 bar. 
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La figura 5.9 mostra i profili del flusso di calore rispetto alla temperatura per le 
prove condotte alle diverse pressioni.  
 
 
 
Fig.  5.9: Profilo del flusso di calore rispetto alla temperatura a diverse pressioni. 
 
 
E’ possibile osservare che ai diversi valori di pressione gli andamenti sono 
molto simili, infatti i picchi presentano la stessa forma ed i valori della 
temperatura di onset sono vicini tra loro. 
Allo scopo di studiare il comportamento esotermico della o-nitrobenzaldeide, è 
stato necessario separare i picchi utilizzando un’opportuno software, Peak Fit. 
Il risultato di una deconvoluzione per una prova a 20 bar è riportato nella fig. 
5.10. 
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Fig. 5.10: Deconvoluzione per una prova a 20 bar. 
 
L’opportuna integrazione del flusso di calore rispetto al tempo ha permesso di 
valutare la variazione dell’entalpia di decomposizione (AHdec). Per ogni valore 
di pressione sono stati condotti almeno tre esperimenti e ne è stata verificata la 
riproducibilità. Le medie dei valori di ∆Hdec, calcolati ad ogni pressione, tabella 
5.5, sono riportati in grafico contro la pressione operativa, l’andamento 
ottenuto è mostrato in figura 5.11.  
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Tab. 5.5: Valori di entalpia di decomposizione rispetto alla pressione. 
 
Pressione/bar ∆Hdec /Jg-1 deviazione 
standard  
σ 
10 2555 45,3 
20 2859 21,0 
30 3216 134,2 
40 5246 117,2 
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Fig. 5.11: Andamento della variazione di entalpia di decomposizione con la pressione. 
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E’ possibile osservare come all’aumentare della pressione cresca il calore di 
decomposizione. Si può supporre che ad alte pressioni avvengano, 
simultaneamente al processo di decomposizione, delle reazioni secondarie del 
residuo caratterizzate da un elevato  sviluppo di calore.  
 
5.2 Prove P-DSC per lo studio della decomposizione termica 
della 2-cloro-6-nitrobenzaldeide 
L’importanza di studiare tale processo è legata anche ai prodotti che tale 
sostanza forma decomponendosi, in particolar modo si ha la  produzione di 
prodotti policlorurati a peso molecolare medio-alto. La formazione di 
composti clorurati ad alto peso molecolare può porre rilevanti problemi di 
sicurezza nel caso di processi accidentali di decomposizione. Tra i prodotti 
identificati, è importante sottolineare la presenza di prodotti tossici e nocivi 
quali il clorofenolo, i policlorobenzeni ed i policlorobifenili. 
 
5.2.1 Condizioni sperimentali 
Le prove P-DSC sono state condotte impiegando campioni di massa variabile 
tra 1 e 5 mg. Si è operato in modalità di pressione dinamica con flusso di N2 in 
uscita pari a 50 ml/min e nel range di pressione di 10-40 bar. I campioni sono 
stati portati da 30°C a 400°C, con una velocità di riscaldamento di 10°C/min. 
Le prove sono state realizzate in crogioli di alluminio con foro calibrato, per 
limitare l’influenza delle dimensioni del foro sulla riproducibilità delle analisi.  
 
5.2.2 Stabilità termica 
Le condizioni operative scelte hanno permesso di ridurre  i problemi di  
evaporazione durante gli esperimenti.  
Il termogramma relativo ad una prova condotta a 40 bar, riportato in figura 
5.12, mostra il profilo del flusso di calore rispetto alla temperatura. 
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Fig. 5.12: Profilo del flusso termico rispetto alla temperatura per una prova a 30 bar. 
 
 
E’ possibile osservare un picco endotermico, dovuto alla fusione della sostanza  
a 70°C e il manifestarsi di effetti esotermici a partire da 210°C. 
Sono state effettuate a tale pressione tre esperimenti e ne è stata verificata la 
riproducibilità (figura 5.13). 
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Fig. 5.13: Confronto tra le prove P-DSC condotte a 40 bar. 
 
L’opportuna integrazione del flusso di calore rispetto al tempo ha permesso di 
valutare la variazione dell’entalpia di decomposizione (∆Hdec), i risultati sono 
riportati in tabella 5.6, insieme ai valori della quantità di campione analizzato ed 
a quelli del residuo percentuale.  
 
Tab.  5.6: Entalpia di decomposizione e residuo percentuale di prove a 40 bar. 
Filename Peso campione 
(mg) 
∆H(J/g) Residuo % 
ClNB40bar.001 2,7 2650 52 
ClNB40bar.002 2,1 2710 55 
ClNB40bar.003 3,3 2637 51 
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Di seguito sono riportati i termogrammi relativi alle prove condotte alle diverse 
pressioni, rispettivamente in figura 5.14 a 30 bar,  in figura 5.15 a 20 bar e in 
figura 5.16 a 10 bar. Da tali grafici si evince la riproducibilità degli esperimenti 
ad ogni pressione.  Nelle tabelle 5.7, 5.8 e 5.9 sono riportati invece i valori di 
∆Hdec e quelli del residuo percentuale. 
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Fig. 5.14: Confronto tra le prove P-DSC condotte a 30 bar. 
 
 
Tab.  5.7: Entalpia di decomposizione e residuo percentuale di prove a 30 bar. 
Filename Peso campione 
(mg) 
∆H(J/g) Residuo % 
ClNB30bar.001 2,9 2504 52 
ClNB30bar.002 4,2 2471 53 
ClNB30bar.003 3,3 2487 50 
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Tab. 5.8: Entalpia di decomposizione e residuo percentuale delle prove a 20 bar. 
Filename Peso campione 
(mg) 
∆H(J/g) Residuo % 
ClNB20bar.001 2,1 2608 57 
ClNB20bar.002 3,9 2510 59 
ClNB20bar.003 3,1 2506 56 
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Fig. 5.15: Confronto tra le prove P-DSC condotte a 20 bar. 
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Tab. 5.9: Entalpia di decomposizione e residuo percentuale delle prove condotte a 10 bar. 
Filename Peso campione 
(mg) 
∆H(J/g) Residuo % 
ClNB10bar.001 1,3 2491 46 
ClNB10bar.002 2,5 2195 52 
ClNB10bar.003 3,1 2345 49 
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Fig. 5.16 Confronto tra le prove P-DSC condotte a 10 bar. 
 
 
La figura 5.17 mostra i profili del flusso di calore rispetto alla temperatura per 
le prove condotte alle diverse pressioni.  
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Fig. 5.17:  Profilo del flusso di calore rispetto alla temperatura a diverse pressioni. 
 
E’ possibile osservare che ai diversi valori di pressione gli andamenti sono 
molto simili, infatti i picchi presentano lo stessa forma ed i valori della 
temperatura di onset sono vicini tra loro. 
Le medie dei valori di ∆Hdec , calcolati ad ogni pressione, tabella 5.10 sono 
riportati in grafico contro la pressione operativa, l’andamento ottenuto è 
mostrato in figura 5.18.  
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Tab. 5.10: Valori di entalpia di decomposizione rispetto alla pressione. 
 
Pressione/bar ∆Hdec /Jg-1 deviazione 
Standard 
σ 
10 2343 148,0 
20 2410 57,8 
30 2468 38,2 
40 2650 51,7 
P/bar
5 10 15 20 25 30 35 40 45
∆H
/
Jg
-1
2000
2200
2400
2600
2800
3000
3200
valori sperimentali
deviazione standard
 
 
Fig. 5.18: Andamento della variazione di entalpia di decomposizione con la pressione. 
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5.2.3 Cinetica apparente  
Allo scopo di descrivere la cinetica del processo di decomposizione della 2-
cloro-6-nitrobenzaldeide si è provato a costruire, utilizzando i dati ottenuti 
dalle prove P-DSC, un modello cinetico di tipo Arrhenius del primo ordine, il 
punto di partenza è l’espressione della velocità di reazione in funzione della 
conversione: 
 
 
( ) ( ) ( )[ ]tX1Tk
dt
tdX
−=  (1) 
 
 
dove X(t) è la conversione di 2-cloro-6-nitrobenzaldeide, k(T) la costante 
cinetica apparente dipendente dalla temperatura e t il tempo di reazione.  
L’Eq. (1) è un equazione differenziale, che può essere facilmente integrata nel 
seguente modo: 
 
 
( )[ ] ( ) tTktX1ln ∆−=−  (2) 
 
 
dove ∆t è l’intervallo di tempo nel quale si sviluppa il calore di 
decomposizione. 
Gli esperimenti P-DSC sono stati condotti aumentando progressivamente la 
temperatura con velocità di riscaldamento costante; tenuto conto di ciò il ∆t 
può essere espresso con la seguente equazione:  
 
 






−
=
R
i
K
T)t(T
t∆  (3) 
 
 
dove T(t) è la temperatura del campione, che aumenta linearmente con il 
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tempo, Ti la temperatura di onset di decomposizione e KR la velocità di 
riscaldamento costante (10°C/min). 
 
Sostituendo la Eq.(3) nella Eq.(2), è possibile ricavare k(T): 
 
 
( ) ( )[ ]
R
i
K
T)t(T
tX1lnTk
−
−
−=  (4) 
 
 
Assumendo che il calore sviluppato dalla reazione di decomposizione sia 
proporzionale alla quantità di 2-cloro-6-nitrobenzaldeide consumato, i valori di 
X(t) possono facilmente essere determinati integrando opportunamente in 
funzione del tempo i dati di flusso di calore di reazione ottenuti 
sperimentalmente. A questo punto, k(T) può essere espresso in forma 
logaritmica secondo l’espressione di Arrhenius, come segue: 
 
 
( ) ( )[ ]
RT
EAln
K
T)t(T
tX1lnlnTkln a
R
i
−=




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
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




−
−
−=  (5) 
 
 
dove A è il fattore pre-esponenziale, Ea l’energia di attivazione e R la costante 
universale dei gas. Il valore logaritmico di k(T) può quindi essere calcolato dai 
dati sperimentali P-DSC.  
I dati acquisiti tramite DSC in formato ASCII consistono di tre colonne in cui 
sono riportati il tempo, la temperatura e il flusso di calore; questi, riportati su 
un foglio elettronico di Sigma Plot vengono elaborati per ottenere i valori di 
conversione. Questa è stata calcolata integrando i dati di flusso di calore con  il 
metodo dei trapezi.  
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Nota la conversione, è poi stato possibile determinare la costante di velocità 
della reazione impostando la trasformata utilizzata per l’analisi cinetica relativa 
all’ EDA e riportata nel capitolo 4.   
A questo punto i valori di costante cinetica ottenuti vengono riportati in 
grafico in funzione di 1000/T e mediante una regressione lineare di tale 
andamento si ottengono i valori di  Ea dalla pendenza e di A dall’intercetta con 
l’asse y.  
1000/T (K-1)
1,84 1,86 1,88 1,90 1,92 1,94 1,96 1,98 2,00 2,02 2,04
ln
 
k
-14
-12
-10
-8
-6
-4
dati sperimentali
modello
 
Fig. 5.19: Arrhenius plot per prove condotte a 20 bar. 
 
 
La figura 5.19 mostra il plot di Arrhenius relativo a tre prove effettuate a 20 
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bar, i punti rossi nel grafico individuano i dati sperimentali mentre la linea blu 
rappresenta il risultato del modello cinetico di reazione. 
Si osserva che nel range di 1000/T compreso tra 1,85 e 2,35, i dati sperimentali 
sono in buon accordo con il modello cinetico e con l’assunzione di una cinetica 
di tipo Arrhenius del primo ordine.  
I valori di A ed Ea sono stati calcolati per ogni pressione e vengono riportati in 
tabella 5.11.  
Tali valori sono la media dei risultati ottenuti da almeno tre prove sperimentali. 
 
 
 
Tab. 5.11: Energia di attivazione e fattore pre-esponenziale a diverse pressioni 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
E’ importante specificare che non è stata condotta un’analisi cinetica dettagliata 
della decomposizione della 2-cloro-6-nitrobenzaldeide, per cui i risultati 
ottenuti dovrebbero essere considerati come valori apparenti dei parametri 
P 
 
(bar) 
 
Ea  
 
(kJ/mole) 
A  
 
(s-1) 
10 253 1.9 1022 
20 263 4.5 1022 
30 277 7.0 e24 
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cinetici che possono essere usati per rappresentare il processo di 
decomposizione.  
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CAPITOLO 6 
 
Degradazione termica di diisocianati 
aromatici 
 
 
Introduzione 
Gli isocianati (R-NCO), i diisocianati (OCN-R-NCO) e più in generale i 
poliisocianati sono composti chimici caratterizzati dalla presenza 
rispettivamente di uno, due o più gruppi isocianici -N=C=O, che conferiscono 
loro una notevole affinità verso composti contenenti idrogeno attivo, nonchè 
un certo grado di tossicità. La natura chimica del gruppo R può essere di tipo 
alifatico o aromatico e incide sulla reattività dei diversi isocianati: in generale gli 
isocianati aromatici sono più reattivi di quelli alifatici. 
Tra i numerosi poliisocianati disponibili, l’industria del poliuretano si basa 
essenzialmente su due diisocianati aromatici: sul toluen diisocianato (TDI), e 
sul difenilmetano diisocianato (MDI) e le sue miscele polimeriche.  
La rapida crescita del consumo di MDI nell’industria è dovuta  principalmente 
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al numero considerevole di modificazioni ottenibili dal MDI polimerico 
precursore, che ha consentito di estenderne il campo delle funzionalità e, 
conseguentemente, di diversificare notevolmente le caratteristiche e la gamma 
dei prodotti finiti poliuretanici ottenibili.  
In questo lavoro l’attenzione è stata rivolta alla caratterizzazione, mediante 
Calorimetria  a Scansione Differenziale a Pressione, P-DSC, dei due 
diisocianati aromatici: 4,4’- difenilmetano diisocianato (MDI) e del 2,4-toluen 
diisocianato (TDI). Essi presentano un’elevata volatilità, in particolar modo il 
TDI; ciò incide sulla pericolosità e sulle problematiche di sicurezza connesse 
con il loro impiego.  
Nel presente capitolo verranno illustrate le proprietà chimico-fisiche, la 
tossicità, la reattività e gli incidenti caratteristici di questi due  diisocianati 
aromatici, oltre ai risultati delle prove condotte con il microcalorimetro P-DSC. 
 
6.1 Proprietà chimico-fisiche 
6.1.1 Toluen diisocianato (TDI) 
Il termine TDI solitamente si usa per indicare sia il 2,4-toluen diisocianato,  il 
2,6-toluen diisocianato  e la miscela dei due isomeri. 
In questo studio è stato analizzato, in particolare, l’isomero 2,4 (figura 6.1). 
Esso si presenta, a temperatura ambiente, come liquido incolore che ha un 
odore pungente [31], ed è caratterizzato da un’elevata volatilità, come evidenzia 
l’andamento della sua tensione di vapore con la temperatura riportato in tabella 
6.1. 
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Fig.  6.1: Formula di struttura del 2,4-toluen diisocianato. 
 
 
Tab. 6.1: Tensione di vapore di TDI in funzione della temperatura. 
Temperatura/°C Tensione di 
vapore/Pa 
-20 0,04 
0 0,33 
5 0,55 
10 0,88 
20 2,10 
25 3,33 
30 5,05 
40 11,10 
50 22,6 
60 45,2 
80 157,0 
90 293,0 
100 492 
120 1277 
130 2022 
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6.1.2 Difenilmetano diisocianato (MDI) 
Il termine MDI viene invece utilizzato per indicare: 
 
 MDI grezzo, cioè la miscela di poliisocianati (difenilmetano 
diisocianato e polifenil isocianato) ottenuta per 
condensazione tra anilina e formaldeide e dalla successiva 
fosgenazione della miscela di ammine risultante. 
 MDI monomero puro, che consiste prevalentemente 
nell’isomero 4,4’ difenilmetano diisocianato (figura 6.2). Esso 
è un solido bianco-giallo fino a circa 38°C e quando è 
conservato liquido sopra i 40°C tende a formare dimeri. Ha 
un odore caratteristico, che ricorda quello della muffa [32]. 
 MDI modificato, ossia quelle modifiche dell’MDI puro che 
ne permettono lo stoccaggio a temperatura ambiente allo 
stato liquido e con ridotte tendenza alla dimerizzazione. 
 
 
 
 
 
Fig. 6.2: Formula di struttura 4,4’ –difenilmetano diisocianato. 
 
 
In figura 6.3 è mostrato il profilo della tensione di vapore di TDI e MDI con la 
temperatura; tenendo conto che la tensione di vapore è una misura della  
concentrazione dei vapori in equilibrio con l’aria e alla velocità di evaporazione 
della sostanza, risulta evidente la maggior volatilità di TDI. 
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Fig. 6.3: Profilo della tensione di vapore rispetto al la temperatura per TDI e MDI. 
 
6.2 Tossicità dei diisocianati 
Gli effetti degli isocianati sull’organismo umano sono dovuti in primo luogo 
all’interazione con le mucose, verso cui presentano azione fortemente irritante; 
l’esposizione ai vapori provoca una reazione rapida degli isocianati con le 
proteine dei tessuti del tratto respiratorio, tanto veloce e violenta che, nei casi 
estremi, può portare alla necrosi immediata. Esposizioni acute a concentrazioni 
elevate possono causare edema polmonare o polmonite chimica, insorgenti 
immediatamente, o al massimo entro poche ore dall’esposizione, e rapidamente 
letali [33]. Conseguenze di questo tipo sono estremamente rare, solo condizioni 
di  grave incidente possono disperderli nelle concentrazioni richieste per questi 
effetti. Resta il fatto che uno degli incidenti industriali più drammatici mai 
registrati, quello di Bhopal (discusso nel capitolo 1), è stato dovuto alla 
emissione accidentale di una nube di metilisocianato; le conseguenze per la 
popolazione colpita derivarono dall’azione irritante diretta sulle vie aeree e sulla 
cornea. Si tratta in effetti dell’isocianato a più basso peso molecolare e a più 
elevata volatilità. 
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Per quanto riguarda il 2,4 TDI, a concentrazioni pari a 0,05 ppm sono 
avvertibili i primi segni di disagio, mentre a partire da 0,5 ppm si manifestano 
effetti acuti sulle vie aeree; a partire da 10 ppm si hanno effetti letali acuti.  
I limiti di esposizione professionali indicati dalla ACGIH sono di seguito 
elencati per TDI e MDI,  in tabella 6.2. 
 
 
Tab. 6.2: Limiti di esposizione professionali di TDI e MDI. 
TDI MDI 
TLV-STEL e TLV-C: 0,02 ppm TLV-STEL e TLV-C: 0,02 ppm 
TLV-TWA:0,.005 ppm TLV-TWA:0,.055 ppm 
IDLH: 2,5 ppm IDLH: 10 ppm 
 
 
Si ricorda che il TDI ha una tensione di vapore tale per cui, a temperatura 
ambiente, la concentrazione dei vapori saturi in equilibrio con l’aria è pari a  30 
ppm, decisamente superiore ai valori di TLV e IDLH. 
L’alta volatilità di TDI quindi ne aumenta la pericolosità in rapporto all’MDI. 
La regolamentazione CEE classifica il TDI come tossico, mentre l’MDI come 
nocivo per inalazione, irritante per gli occhi, per le vie respiratorie e per la 
pelle. 
 
6.3 Reattività  
La principale caratteristica di tutti gli isocianati è l'alto grado di reattività del 
gruppo isocianico -NCO con i gruppi contenenti idrogeno attivo con cui 
formano composti uretanici stabili attraverso reazioni esotermiche. Tra i vari 
isocianati, sicuramente il più reattivo è il TDI ed in particolare il 2,4-TDI, che 
presenta reattività superiore a quella del suo 2,6-isomero. 
L'ordine di reattività dei composti contenenti idrogeno attivo con l'isocianato 
aromatico è il seguente: 
AMMINA ALIFATICA > AMMINA AROMATICA > OSSIDRILI 
PRIMARI > OSSIDRILI SECONDARI > ACQUA > ACIDO 
CARBOSSILICO = UREA > URETANO 
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Di seguito verranno analizzate solo alcune delle reazioni caratteristiche degli 
isocianati. 
 
6.3.1 Reattività con gruppi ossidrilici 
La reazione tra un gruppo isocianico e un gruppo ossidrilico è alla base della 
sintesi dei poliuretani ed è una semplice reazione di addizione con spostamento 
di un atomo di idrogeno, il prodotto della reazione è un uretano (carbammato). 
 
 
 
 
 
Nell’industria dei poliuretani, vengono utilizzati dei composti con più gruppi 
ossidrilici,  identificati genericamente come polioli. 
 
6.3.2 Reazione con l’acqua 
A causa della scarsa solubilità, gli isocianati reagiscono piuttosto lentamente in 
acqua in assenza di catalisi ed a temperature inferiori a 50°C; con l’aumento 
della temperatura la reazione diventa più rapida fino ad assumere caratteristiche 
violente. Con l'acqua, gli isocianati reagiscono secondo i due meccanismi 
successivi schematizzati in seguito: 
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Il primo stadio (reazione 1) passa attraverso la sintesi di acidi carbammici 
instabili e porta alla formazione di ammine ed anidride carbonica. In presenza 
di un eccesso di isocianato, l'idrolisi (reazione 1) è seguita dalla rapida reazione 
dell'ammina con il gruppo isocianico appartenente ad un'altra molecola 
(reazione 2): si producono uree insolubili variamente sostituite.  
La reattività nei confronti dell'acqua può portare a conseguenze pericolose se il 
contatto avviene in contenitori chiusi, a causa dell'aumento di pressione dovuto 
alla produzione di CO2. 
 
6.3.3 Polimerizzazione dei gruppi isocianici 
Gli isocianati aromatici, per la loro natura chimica, presentano la caratteristica 
di reagire esotermicamente formando dimeri (reazioni 1 e 2) e trimeri (reazione 
3). 
Le varie reazioni che si verificano sono schematizzabili come segue: 
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MDI dimerizza facilmente anche in fase di stoccaggio secondo la reazione 1: si 
evidenzia un aumento della viscosità e della torbidità del prodotto per la 
formazione di un dimero poco solubile nel monomero (uretione) con 
conseguente precipitazione e formazione di sedimento cristallino[31]. 
Questa reazione è reversibile, esotermica con ∆H=-37 kJ/moli di dimero, e 
influenzata cineticamente dalla temperatura. 
La velocità di dimerizzazione è bassa per T<0°C e per 40<T<50°C; si può 
scegliere, quindi, di conservare il prodotto allo stato solido oppure allo stato 
liquido (Tfus=38°C) in serbatoi mantenuti a temperature comprese 
nell’intervallo tra 40 e 44°C. Si consiglia tale intervallo poichè, oltre T =44°C, 
ad un aumento della temperatura corrisponde un incremento progressivo del 
fenomeno di dimerizzazione dovuto all’esotermia della reazione. 
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A temperature oltre 120°C, la formazione di uretioni diminuisce poichè, data 
l’instabilità termodinamica di tali prodotti, l’equilibrio della reazione di 
dimerizzazione retrocede a favore del monomero. 
TDI dimerizza meno facilmente di MDI, per la presenza in posizione orto, del 
gruppo metilico, che sfavorisce la reazione: per evitare variazioni nella qualità 
dell’isocianato è consigliabile stoccarlo a temperature tra i 20°C e i 30°C. 
L’unica reazione con sviluppo di gas (rischio di sovrappressione in contenitori 
chiusi) è la formazione di carbodiimmidi (reazione 2) che, in assenza di catalisi, 
si verifica ad alte temperature e rappresenta il primo stadio della 
decomposizione termica dell’isocianato. La formazione di carbodiimmidi inizia 
a temperatura di circa 150°C; la reazione è autocatalizzata e, in seguito a 
riscaldamento prolungato, può portare a decomposizione per polimerizzazione 
esotermica con forte sviluppo di gas.   
In presenza di un eccesso di isocianato la carbodiimmide, attraverso una 
reazione reversibile, può portare alla formazione di uretoimmine. La reazione è 
esotermica ed in mancanza di un sufficiente quantitativo di isocianato si blocca. 
 
 
 
 
 
Le reazioni di trimerizzazione (reazione 3) portano alla formazione di anelli 
isocianurati stabili: si tratta di reazioni irreversibili, esotermiche, che avvengono 
in presenza di catalisi basica oppure, in assenza di catalizzatori, in seguito a 
forte riscaldamento. 
Gli anelli isocianurati sono stabili fino a 150-200°C e, in assenza di tracce di 
catalizzatore e di ossigeno, conservano la loro stabilità fino a T>500°C. 
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6.4 Analisi storica di incidenti che hanno coinvolto TDI o 
MDI 
La scelta di studiare il comportamento termico di  MDI e TDI è nata in seguito 
ad un’accurata analisi di incidenti verificatisi in attività in cui tali sostanze sono 
impiegate, dalla quale è emerso che tali composti, ampiamente impiegati nelle 
industrie di poliuretani, sono stati responsabili di numerosi incidenti. L’analisi 
storica è stata condotta consultando alcune banche dati: MHIDAS, EUCLIDE 
e ARIA;  i risultati sono riassunti nelle seguenti tabelle: 
 
 
Tab. 6.3: Analisi storica per TDI. 
Data Luogo Incidente Conseguenze 
13/09/71 Giappone Rilascio da 2 fusti 
durante il caricamento 
su una nave 
 
30/03/72 Giappone Incidente stradale con 
fuoriuscita di liquido 
da 5 fusti 
 
Irritazione al 
naso ed alla 
gola del 
guidatore 
18/06/72 Giappone Incidente stradale con 
fuoriuscita di liquido 
 
 Giappone Incidente stradale con 
fuoriuscita di liquido 
da 3 fusti 
 
26/06/72 Giappone Presenza di acqua in 
un fusto; esplosione e 
fuoriuscita di liquido 
sulla strada 
Feriti 2 vigili 
del fuoco 
30/03/74 Giappone Splillamento da 
valvola 
 
19/04/75 Helmsted 
(Germania) 
Fuoriuscita di liquido Area di 300 
m2  
contaminata 
15/06/75 Giappone Spillamento per 
rottura del fusto 
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08/76  Spillamento per 
rottura fusto 
 
08/76  Spillamento per 
rottura fusto 
 
08/76  Blow-off per acqua 
non drenata 
Spandimento 
08/76  Rottura fusti 6 lavoratori 
ricoverati in 
ospedale 
28/07/76 Niobe (USA) Fuoriuscita di liquido 3 Feriti 
22/09/76 Elk Hill (USA) Fuoriuscita di liquido  
02/02/77 Franklin (USA) Fuoriuscita di liquido  
1977 South America Perdita da fusti 
durante lo scarico da 
una nave 
 
1977 Germania Perdita dopo 
incidente stradale 
 
1977  Perdita da 1 fusto  
21/07/77 Swanton (USA) Spillamento  
10/06/78 Winslow (USA) Spillamento  
26/07/78 Millsdale(USA) Spillamento  
08/78 North America Fuoriuscita di TDI 
caldo;rimozione 
dall’ATB in 
depressione e 
vaporizzazione 
 
08/78 North America Spillamento durante 
lo scarico 
 
30/08/78 Moncenisio 
(Italia) 
Incidente stradale 
senza perdita 
 
08/08/78 Neuss 
(Germania) 
Rilascio continuo dal 
container per reazione 
incontrollata tra TDI 
e acqua; aumento 
della pressione 
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07/08/79 Baltimora Perdita da fusto  
05/09/79 Moncenisio 
(Italia) 
Incidente stradale con 
perdita 
 
09/79  Perdita per 
danneggiamento del 
fusto durante il 
trasporto. 
 
10/79 Venice-Harbour Perdita da  fusto 
durante il 
caricamento. 
 
26/12/79 Lamirada perdita 3 ferita 
1980 Italia perdita  
 Inghilterra Spandimento di TDI 
da azienda di 
schiumatura 
Intossicazione 
tra i vigili del 
fuoco 
13/01/80 Millfield (USA) Incidente ferroviario; 
perdita da 1 cisterna 
ed incidendo; 
reazione TDI-poliolo 
fuoriusciti 
7 persone con 
irritazioni alla 
pelle e 
problemi 
respiratori 
01/02/80 Deer Park 
(USA) 
Perdita  
03/06/80 Ashtabula 
(USA) 
Perdita  
26/06/80 Freeport (USA) Perdita  
24/07/80 Liberal (USA) Perdita  
24/09/80 Santiago (Cile) Perdita 9 feriti 
04/81 Milano (Italia) Incidente senza 
perdita 
1 morto e 2 
feriti 
14/04/81 Forest Park 
(USA) 
Perdita  
23/12/81 New Little Fall 
(USA) 
Perdita  
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28/09/82 Fort Plain 
(USA) 
Ribaltamentodell’ATB 
e fuoriuscita di TDI 
1 ferito, 27 
famiglie 
evacuate 
28/09/82 Livingston 
(USA) 
Deragliamento treno 
trasportante piombo 
tetraetile, GPL, 
stirene, cloruro di 
vinile, TDI; rottura ed 
incendio di TDI, 
cloruro di vinile  
3000 residenti 
evacuati per 
14 giorni 
07/10/82 Burgheim Perdita in un 
serbatoio di 
stoccaggio; 
infiltrazione d’acqua 
nei tubi 
 
12/01/83 Waetertown 
(USA) 
Incidente perdita per 
incendio 
 
15/05/83 Harvey (USA) Perdita  
04/84 Chicago Incidente stradale con 
perdita TDI 
 
04/84 North America Problemi in una 
valvola di scarico: 
fuoriuscita di TDI  
 
11/84 Grenoble 
(France) 
Rovesciamento di 
fusti e conseguente 
perdita di TDI 
1 vittima 
25/03/85 La Selle 
(France) 
Incidente stradale con 
rovesciamento TDI in 
un fiume 
Guidatore 
colpito dai 
vapori 5 giorni 
di ospedale 
11/85 Grecia Operatore investito 
da TDI durante 
operazioni apertura di 
un fusto 
Ricovero di 2 
giorni in 
ospedale 
10/03/86 Springville 
(USA) 
Incidente stradale e 
rilascio conteneti di 
TDI 
18 feriti, 1500 
evacuati 
06/87 North America Incidente stradale:  
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coinvolgimento 
dell’ATB e rilascio di 
TDI 
06/87 North America Incidente stradale: 
coinvolgimento 
dell’ATB e rilascio di 
TDI 
 
01/88 Nauer  
(Svizzera) 
Utilizzo di manichetta 
errata per lo scarico di 
TDI da ABT 
Guidatore 
esposto al 
liquido ed ai 
vapori 
28/11/88 Canning Vale 
(Australia) 
Cedimento del 
serbatoio 
100 lavoratori 
evacuati 
01/89 Lodra Esplosione di fusti 
contenenti TDI ed 
acqua 
 
02/03/89 Quebec Spargimento di TDI 
nel terreno circostante 
e nell’acqua; TDI 
solidi per le 
temperature invernali 
 
11/05/89 Forrest 
(Australia) 
Deragliamento di 18 
vetture su 88 
4 feriti 
ricoverati in 
ospedale 
11/04/91 Wolverhampton 
(U.K.) 
Perdita da fusto di 
200 Kg 
3 feriti 
ricoverati in 
ospedale 
20/07/96 Sumirago 
(Italia) 
Cedimento serbatoio 
per reazione 
incontrollata TDI- 
acqua 
1000 sfollati 
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Tab. 6.4: Analisi storica per MDI. 
Data luogo incidente conseguenze 
17/02/86 Dayton (USA) Incidente stradale e sversamento 
della sostanza trasportata sull’ATB 
nel fiume adiacente. 
200 persone 
evacuate 
28/08/88 Amherst (USA) Fuoriuscita di MDI dalla linea di 
scarico della ATB. 
 
01/10/91 Tyselet (U.K) Sversamento in fase di carico. 7 persone 
ricoverate 
19/11/91 Shepherdsville 
(USA) 
Deragliamento ferroviario con 
rilascio. 
 
27/06/93 Bloomigton 
(USA) 
Spillamento di un fusto di 250 kg.  
 
 
Gli incidenti più frequenti si sono verificati durante il trasporto e le operazioni 
di travaso. Una causa di incidente nei contenitori di trasporto è da imputare 
quasi sempre alla loro mancata o errata bonifica prima del caricamento. La 
presenza di acqua e la lenta reazione che ne consegue con la produzione di 
CO2 conduce ad incontrollati aumenti di pressione con cedimenti meccanici  e 
rilasci.  
Gli scenari incidentali più comuni sono: 
 rilascio di diisocianato in fase liquida, formazione di pozza e 
dispersioni di vapori da pozza; 
 incendio con dispersione di fumi tossici di combustione. 
 
I rilasci in fase liquida sono in genere dovuti a: 
 perdita di efficienza degli organi di tenuta, 
 rottura di connessioni, 
 sovrariempimenti, 
 mancato rispetto di procedure di carico/scarico, 
 cedimenti indotti da sovrappressioni o irraggiamento termico 
esterno. Aumenti di pressione in serbatoi di stoccaggio di 
diisocianati, possono verificarsi a seguito di contaminazione del 
diisocianato stesso con sostanze incompatibili come l’acqua.  
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Una certa attenzione deve essere rivolta inoltre agli incendi, poiché non 
essendo gli isocianati classificati infiammabili, vengono spesso sottovalutati i 
rischi connessi con tali eventi. Nel caso il rilascio avvenga in prossimità di un 
incendio, l’irragiamento termico favorisce l’evaporazione del diisocianato, che è 
tossico. Se il diisocianato raggiunge poi temperature elevate può esserci 
combustione o decomposizione termica con sviluppo di calore e vapori tossici. 
 
6.5 Degradazione termica dei diisocianati aromatici 
La volatilità di questi sistemi chimici ha reso necessaria l’applicazione della 
Calorimetria a Scansione Differenziale a Pressione (P-DSC) per la loro 
caratterizzazione. 
Le condizione operative, in particolare la pressione, sono state scelte in modo 
da minimizzare il fenomeno evaporativo. 
 
6.5.1 Prove P-DSC con 4.4’ difenilmetano diisocianato (MDI) 
Le prove P-DSC sono state condotte usando diverse condizioni operative: in 
modalità di pressione dinamica con un flusso in uscita di N2 di 50 ml/min, la 
pressione di reazione è stata variata nel range compreso tra 20 e 40 bar. I 
campioni sono stati preparati ponendo un quantitativo di MDI compreso tra 3 
e 5 mg in crogioli di alluminio con foro calibrato. 
Le prove in rampa di temperatura sono state effettuate alla velocità di 
riscaldamento di 2, 5 e 10°C/min. E’ stata osservata, per le prove condotta a 
20 bar e con una velocità di riscaldamento di 10°C/min, la presenza di tre 
picchi, come mostra il termogramma in figura 6.4: uno endotermico, alla 
temperatura di 47°C, dovuto alla fusione dell’MDI e due esotermici a 200 e 
285°C. 
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Fig. 6.4: Profilo del flusso di calore rispetto alla temperatura  per prova con MDI a 20 bar e 
a 10°C/min. 
 
 
Di seguito sono riportati i termogrammi delle prove condotte nelle medesime 
condizioni operative in cui è stata variata esclusivamente la pressione 
all’interno della cella.  In particolar modo la figura 6.5 mostra il profilo del 
flusso di calore (Q) rispetto alla temperatura (T) per le prove condotte a 20 bar, 
curva  verde, e a 30 bar, curva rossa. E’ possibile osservare che ai diversi valori 
di pressione gli andamenti sono molto simili; infatti i picchi presentano la 
stessa forma ed i valori della temperatura di onset sono molto vicini tra loro.  
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Fig. 6.5:  Profilo del flusso di calore rispetto alla temperatura durante prova P-DSC 
condotte a 20 e 30 bar. 
 
 
L’opportuna integrazione del flusso di calore rispetto al tempo ha permesso di 
valutare la variazione dell’entalpia di degradazione. Per ogni valore di pressione 
sono stati condotti almeno tre esperimenti e ne è stata verificata la 
riproducibilità.  
E’ stata effettuata  la media dei valori ottenuti integrando le aree e i risultati 
sono stati riportati in tabella 6.5 rispetto alla pressione; l’andamento ottenuto è 
mostrato in figura 6.6.  
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Tab. 6.5: Valori della variazione di entalpia di decomposizione in funzione della pressione. 
 
∆H/Jg-1 P/bar Deviazione standard 
σ 
721 20 80,4 
900 30 154,1 
884 40 20,6 
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Fig. 6.6: Andamento dell’entalpia di degradazione di MDI con la  pressione. 
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E’ possibile osservare che il valore del calore di degradazione aumenta 
passando da 20 a 30 bar, mentre ha valori simili per le prove condotte a 30 e 40 
bar. 
Allo scopo di studiare il comportamento esotermico e quindi  separare i due 
picchi esotermici, sono stati impiegati programmi di riscaldamento con velocità 
più basse di 10°C/min, senza però ottenere i risultati sperati; come si evince 
dai termogrammi riportati nelle figure 6.7 e 6.8. 
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Fig. 6.7: Profilo del flusso di calore per la prova a 20 bar e  a 5°C/min. 
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Fig. 6.8: Profilo d el flusso di calore per la prova a 20 bar in rampa e  a 2°C/min.  
 
 
Tali prove sono state eseguite in diverse condizioni: nel range di temperatura 
tra 180°C e 500°C con programmi termici che prevedevano, dopo una fase di 
equilibratura a 30°C, una rampa di riscaldamento rapida per raggiungere la 
temperatura desiderata, e infine il mantenimento di tale temperatura per il 
tempo necessario allo svolgimento della reazione. Le condizioni operative di 
alcune delle prove sono riportate in tabella 6.6. 
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Tab. 6.6: Condizioni operative prove isoterme. 
Filename MDI 20 bar 1 MDI 20bar 2 MDI 20 bar 3 
Peso 
camp.(mg) 
2,75 3,1 3,04 
∆HDSC 
(J/g) 
273,2 
 
300,9 
 
274,6 
 
Metodo Rampa a 
20°C/min fino  a 
170°C + isot x 50 
min 
Rampa a 
10°C/min 
fino a  180°C + 
isoterma 
 
 
 
Rampa a 
20°C/min fino a  
180°C + 
isot x 50 min 
+ 
Rampa a 
10°C/min fino a 
500°C 
 
 
Dai risultati ottenuti è emerso che le prove isoterme a 160°C non presentano 
alcun picco, mentre le isoterme a 165, 170 e 180°C sono caratterizzate da un 
solo picco esotermico, con area confrontabile. 
Sono state condotte, inoltre, delle prove in cui dopo la fase isoterma a 180°C 
(per 50 min) è stato effettuato un ulteriore riscaldamento a 10°C/min fino a 
500°C. Tali prove hanno evidenziato soltanto la presenza di un picco 
esotermico nella fase isoterma, come mostra il termogramma in figura 6.9. Ciò 
induce a pensare che la reazione che avviene a 180°C è irreversibile. 
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Fig. 6.9: Profilo del flusso di calore della prova isoterma-rampa a 20 bar  effettuata con 
MDI. 
 
I risultati calorimetrici ottenuti permettono di fare solo delle ipotesi sul 
meccanismo di reazione. 
E’ noto che la polimerizzazione dei gruppi isocianici può avvenire con 
meccanismi diversi. In particolare, gli isocianati aromatici, per la loro natura 
chimica, presentano la caratteristica di reagire esotermicamente formando 
dimeri e trimeri,  secondo le reazioni riportate nel paragrafo 6.3.3. 
Le ipotesi sul meccanismo di reazione sono di seguito riportate: 
 
Prima ipotesi: 
La reazione che avviene operando isotermicamente a 180°C è la reazione 2, 
che porta alla formazione di carbodiimmide e anidride carbonica. Riscaldando 
ulteriormente, poiché si tratta di una reazione irreversibile, non si rileva alcun 
effetto termico. 
Nelle prove in rampa, a 180°C l’isocianato inizia a reagire secondo la reazione 
2, formando carbodiimmide. Aumentando la temperatura, la carbodiimmide 
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formatasi reagisce con l’isocianato non ancora consumato secondo la reazione 
4, con formazione di uretoimmina.  
 
Seconda ipotesi: 
La reazione che avviene operando isotermicamente a 180°C è la reazione 3, 
che porta alla formazione di isocianurato. Riscaldando ulteriormente, poiché si 
tratta di una reazione irreversibile, non si rileva alcun effetto termico. 
Nelle prove in rampa, a 180°C l’isocianato inizia a reagire secondo la reazione 
2, formando carbodiimmide. Aumentando la temperatura, la carbodiimmide 
formatasi reagisce con l’isocianato non ancora consumato secondo la reazione 
4, con formazione di uretoimmina. 
 
6.5.2  Prove P-DSC con 2,4 toluen diisocianato (TDI). 
Gli esperimenti sono stati eseguiti in modalità di pressione dinamica, in 
atmosfera di N2, nel range compreso tra 20 e 40 bar. La cella è stata 
inizialmente pressurizzata al valore di pressione stabilito e sono state regolate le 
valvole IN e OUT in modo da stabilire un flusso dinamico di gas. Tale 
arrangiamento ha permesso di mantenere una velocità del flusso di gas in uscita 
costante di 50 ml/min. I quantitativi di TDI utilizzati durante le prove sono 
stati variati nell’intervallo tra 3 e 5 mg e la velocità di riscaldamento è stata 
mantenuta costante a 10°C/min. Inoltre, allo scopo di ridurre l’influenza delle 
dimensioni del foro sulla riproducibilità delle analisi, sono stati impiegati 
portacampioni di alluminio con foro calibrato della capacità di 40 µl. 
L’uso della Calorimetria a Scansione Differenziale a Pressione (P-DSC) ha 
permesso di minimizzare con successo il fenomeno evaporativo e di studiare 
gli effetti termici associati al processo di  degradazione dell’TDI senza la 
necessità di effettuare alcuna estrapolazione.  
Il termogramma relativo ad una  prova condotta a 20 bar, riportato in fig. 6.10, 
mostra il profilo del flusso di calore (Q) rispetto alla temperatura (T). Come si 
evince dal grafico, la temperatura di onset del processo esotermico di 
decomposizione è di circa 290°C. 
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Fig. 6.10:  Andamento del flusso di calore con la temperatura a 20 bar. 
 
Di seguito sono riportati i termogrammi delle prove condotte nelle medesime 
condizioni operative in cui è stata variata esclusivamente la pressione 
all’interno della cella. In particolar modo la figura 6.11 mostra l’andamento  del 
flusso di calore con la temperatura per le prove condotte a 20 bar (curva  rossa) 
e a 30 bar (curva blu). E’ possibile osservare che ai diversi valori di pressione i 
picchi presentano la stessa forma ed i valori della temperatura di onset sono 
molto vicini tra loro.  
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Fig. 6.11 :  Profilo del flusso di calore rispetto alla temperatura durante prova a 20 e 30 
bar. 
 
Allo scopo di studiare il comportamento esotermico del TDI, è stato 
necessario separare i picchi utilizzando un’opportuno software, Peak Fit. Il 
risultato di una deconvoluzione per una prova a 20 bar è riportato nella figura 
6.12. 
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Fig. 6.12: Deconvoluzione per una prova a 20 bar. 
 
 
L’opportuna integrazione del flusso di calore rispetto al tempo ha permesso di 
valutare la variazione dell’entalpia di decomposizione (AHdec). Per ogni valore 
di pressione sono stati condotti almeno tre esperimenti e ne è stata verificata la 
riproducibilità.  
E’ stata effettuata  la media dei valori ottenuti integrando le aree  e i risultati 
sono stati riportati in tabella 6.7 rispetto alla pressione mentre l’andamento 
ottenuto è mostrato in figura 6.13.  
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Tab. 6.7: Valori della variazione di entalpia di decomposizione in funzione della pressione. 
 
∆H/Jg-1 P/bar Deviazione standard 
σ 
721 20 80,4 
900 30 154,1 
884 40 20,6 
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Fig. 6.13: Andamento dell’entalpia di decomposizione di TDI con la  pressione 
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E’ possibile osservare che il calore di degradazione del TDI aumenta al 
crescere della pressione. 
 
Conclusioni 
 
 122 
 
 
 
CONCLUSIONI 
 
In seguito all’incidente accaduto a Seveso nel 1976 viene rivisitata la normativa 
relativa alla prevenzione di incidenti rilevanti nell’industria chimica, che ha 
portato all’emanazione della Direttiva “Seveso-II” (96/82/EC) [34]. Il 
concetto di sostanza pericolosa viene modificato e ampliato includendo anche 
quei composti che potrebbero formarsi in seguito ad  eventi incidentali. 
E’ noto infatti che guasti o malfunzionamenti in un impianto chimico possono 
causare reazioni impreviste e/o indesiderate, come le decomposizioni, che 
avvengono con formazione di sostanze pericolose non presenti nelle normali 
condizioni operative.  
L’analisi dei processi di degradazione che possono avvenire quando si 
verificano anomalie in un processo chimico industriale, è molto importante in 
uno studio di sicurezza. 
L’identificazione di questi pericoli però è spesso complicata dalla presenza di 
fenomeni chimico-fisici che avvengono contemporaneamente al processo in 
studio, come l’evaporazione, rendendone difficile la valutazione dei suoi 
principali aspetti. 
Da qui l’importanza di utilizzare il microcalorimetro a Scansione Differenziale 
a Pressione (P-DSC), il quale si presenta un valido strumento per lo studio 
anche di sostanze caratterizzate da elevata volatilità. 
Questo lavoro di tesi è stato dedicato all’applicazione di tale apparecchiatura, 
allo scopo di determinare  i parametri termici e cinetici di processi di 
decomposizione delle seguenti sostanze: etil diazoaecetato (EDA),                  
o-nitrobenzaldeide, 2-cloro-6-nitrobenzaldeide, 4,4’ difenilmetano diisocianato 
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(MDI) e 2,4 -toluen diisocianato (TDI). EDA è un importante diazocomposto 
a due atomi di carbonio per la sintesi organica, il cui impiego come intermedio 
industriale è limitato  a causa della sua instabilità [24]. L’o-nitrobenzaldeide e la 
2-cloro-6-nitrobenzaldeide sono idrocarburi che presentano un gruppo nitrop 
(-NO2) legato all’anello aromatico, sono sostanze altamente reattive e versatili 
intermedi di sintesi.MDI e TDI sono invece composti organici aventi due 
gruppi isocianici, -N=C=O, legati all’anello aromatico. Essi sono alla base della 
produzione dei poliuretani. Hanno la tendenza a reagire violentemente con 
sostanze contenenti idrogeno attivo, generando elevati quantitativi di calore e 
rilasciando prodotti tossici di decomposizione [35-36]. 
La prima parte del lavoro svolto in questa tesi di dottorato, è stata dedicata alla 
messa a punto del microcalorimetro a Scansione Differenziale a Pressione 2920 
della TA Instruments. In particolar modo il microcalorimetro DSC 2920 della 
TA Instruments, operante a pressione atmosferica, è stato modificato in modo 
da poter operare ad alti valori di pressione e sottovuoto. E’stata sostituita la 
cella standard con una che può essere pressurizzata fino a 70 bar. Per il 
corretto funzionamento dell’apparecchiatura è stato inoltre progettato un 
collegamento ad una linea di N2 ad alta pressione.  Completata la messa a 
punto della cella P-DSC, si è passati all’esecuzione di prove sperimentali con le 
sostanze sopra riportate. Gli esperimenti sono stati eseguiti in modalità di 
pressione dinamica, in atmosfera di N2, nel range compreso tra 5 e 40 bar. La 
cella è stata inizialmente pressurizzata al valore di pressione stabilito e sono 
state regolate le valvole IN e OUT in modo da stabilire un flusso dinamico di 
gas. Tale arrangiamento ha permesso di mantenere una velocità del flusso di 
gas in uscita costante di 50 ml/min. I campioni sono stati portati, con una 
velocità di riscaldamento costante di 10°C/min, da 30°C fino a 500°C, a 
seconda della sostanza analizzata. I quantitativi delle sostanze utilizzati durante 
le prove sono stati variati nell’intervallo tra 1 e 7 mg e, allo scopo di ridurre 
l’influenza delle dimensioni del foro sulla riproducibilità delle analisi, sono stati 
impiegati portacampioni di alluminio con foro calibrato della capacità di 40 µl. 
L’utilizzo di tale apparecchiatura ha permesso di minimizzare con successo 
l’evaporazione delle sostanze volatili analizzate, e quindi di valutare 
direttamente i parametri termici e cinetici delle loro decomposizioni senza 
effettuare alcuna  estrapolazione. La figura 1 mostra tutti i termogrammi P-
DSC ottenuti per i processi di degradazione di: EDA (a), o-nitrobenzaldeide 
(b), 2-cloro -6-nitrobenzaldeide (c), MDI (d) e TDI (e). 
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Fig. 1: Profili del flusso di calore rispetto alla temperatura per: EDA (a), o-nitrobenzaldeide 
(b), 2-cloro -6-nitrobenzaldeide (c), MDI (d) e TDI (e). 
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I risultati ottenuti mostrano che la pressione non influenza i profili termici. I 
picchi esotermici  presentano andamenti comparabili  ed i valori della 
temperatura di onset sono molto vicini tra loro. Per quanto riguarda invece le 
aree dei picchi, ottenute per integrazione delle curve, si osservano valori 
differenti. Questo è imputabile alle diverse pressioni alle quali sono state 
condotte le prove. L’integrazione del flusso di calore rispetto al tempo ha 
permesso di valutare la variazione dell’entalpia di decomposizione (∆Hdecomp). 
Per ogni valore di pressione, sono stati condotti tre esperimenti la cui 
integrazione delle aree ha fornito tre diverse misure di entalpia. Effettuando la 
media di questi valori per ciascuna pressione e riportandoli in un grafico si 
ottiene quanto mostrato in figura 2. Si può osservare come all’aumentare della 
pressione operativa cresca anche il calore di decomposizione, in misura diversa 
a seconda della sostanza.  
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Fig. 2:  Entalpia di decomposizione in funzione della pressione.  
 
 
 E’ ragionevole supporre che ad alte pressioni avvengano, 
contemporaneamente al processo di decomposizione, delle reazioni secondarie 
[37]. 
Per la sostanze, EDA e 2-cloro-6-nitrobenzaldeide, che mostrano un solo 
picco termico, è stato costruito, utilizzando i dati ottenuti dalle prove P-DSC, 
un modello cinetico di tipo Arrhenius del primo ordine per descrivere il 
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processo chimico. k(T), secondo questo modello,  può essere espresso in forma 
logaritmica secondo la seguente espressione di Arrhenius: 
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dove X è la conversione, T(t) la temperatura e Ti la temperatura di onset, KR la 
velocità di riscaldamento, A il fattore pre-esponenziale, Ea l’energia di 
attivazione e R la costante universale dei gas. Il valore logaritmico di k(T) può 
quindi essere calcolato dai dati sperimentali P-DSC e riportato in grafico 
rispetto al reciproco della temperatura; una regressione lineare di tale 
andamento ha poi permesso di ottenere Ea dalla pendenza e A dall’intercetta 
con l’asse y . I valori sono riportati per EDA, in tabella  1, e  per la 2-cloro-6-
nitrobenzaldeide, in tabella  2. 
 
 
Tab.  1 : Valori di Ea e A a diverse pressioni per EDA. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Pressione 
(bar) 
Ea 
(kJ/mole) 
A 
(s-1) 
5 59 1,4 105 
10 89 2,0 108 
20 82 1,6 107 
30 100 3,3 109 
40 99 3,2 109 
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Tab.  2 : Valori di Ea e A a diverse pressioni per 2-cloro-6-nitrobenzaldeide. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Si deve sottolineare che non è stata condotta un’analisi cinetica dettagliata della 
decomposizione per cui i risultati ottenuti dovrebbero essere considerati come 
valori apparenti dei parametri cinetici che possono essere usati per 
rappresentare il processo di decomposizione. Tale processo è in realtà il 
risultato di una complessa serie di reazioni, dipendenti dalle condizioni 
operative e in particolar modo dalla pressione. 
La presenza di due picchi esotermici invece necessita di un’approccio 
preliminare mediante l’uso di un opportuno software, Peak Fit, per la loro 
deconvoluzione,  figura  3. 
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Fig. 3: Deconvoluzione per o-nitrobenzaldeide  a 20 bar (a) e per TDI a 20 bar (b). 
 
 
In conclusione, tale studio ha consentito di evidenziare che condizioni 
Pressione 
(bar) 
Ea  
(kJ/mole) 
A  
(s-1) 
10 253 1.9 1022 
20 263 4.5 1022 
30 277 7.0 e24 
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operative, quali la pressione e la velocità di riscaldamento, possono divenire 
fattori critici, che devono essere quantificati quando sostanze altamente 
reattive, pericolose e/o tossiche sono impiegate come reagenti o intermedi  di 
un processo chimico. 
Questo lavoro, inoltre, ha evidenziato che il microcalorimetro P-DSC 
rappresenta una tecnica sperimentale molto efficace per investigare il 
comportamento termico di questa tipologia di sostanze e per analizzare 
reazioni indesiderate e/o impreviste, che possono verificarsi in condizioni 
anomale di processo, e che quindi riveste un ruolo importante, quale tecnica 
calorimetria, per un’analisi preliminare di sicurezza. 
Ulteriori sviluppi del lavoro potrebbero essere costituiti dall’analisi chimica dei 
prodotti sviluppati a seguito della decomposizione e del residuo. 
Tale possibilità sarebbe realizzabile accoppiando al P-DSC uno strumento 
analitico in linea (p.e. FTIR o Gas massa) per eseguire le analisi dei prodotti 
volatili generati. 
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SIGMA-ALDRICH 
 
Scheda di sicurezza 
 
Data di stampa 11/MAR/2007 
Data dell'aggionamento 31/JAN/2007 
Versione 1.3 
In conformità con 91/155/CE 
 
1 - Identificazione della sostanza/preparato e della società/impresa 
 
Nome del prodotto     ETHYL DIAZOACETATE 
Codice del prodotto     33501 
Società      Sigma-Aldrich S.r.l. 
Via Gallarate 154 
I-20151 Milano 
Telefono 39-02-3341-7310 
Fax 39-02-3801-0737 
Telefono per le emergenze   39 02 66101029 (Centro 
Antiveleni Niguarda 
Ca' Granda - Milano) 
 
2- Composizione/ Informazioni sugli ingredienti 
 
Nome del prodotto    # CAS   N° CE  
 
ETHYL DIAZOACETATE  623-73-4   210-810-8 None 
 
Numero 
dell'Annex 
I Index 
 
None 
 
Ingrediente Nome    Percentuale  # CAS   N° CE  
 
THE FOLLOWING SUBSTANCES  None  None  None 
ARE PRESENT AS RESIDUAL 
COMPONENTS OF PRODUCTION. 
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METHANE, DICHLORO  <= 15  75-09-2   200-838-9  
Numero 
dell'Annex 
I Index 
 
602-004-00-3 
 
Carc. Cat. 3 
 
Simboli: Xn 
 
Frasi di rischio: 40 
 
Possibilità di effetti cancerogeni - prove insufficienti. 
 
Formula C4H6N2O2 
 
Peso molecolare 114.1 AMU 
 Sinonimi DAAE * Diazoacetic acid, ethyl ester *Diazoacetic ester *  
Diazoessigsaeure-aethylester (German) * EDA * Ethoxycarbonyldiazomethane 
* Ethyl diazoacetate 
 
3 - Identificazione dei pericoli 
 
INDICAZIONI SPECIALI DI PERICOLOSITÀ PER L'UOMO E 
L'AMBIENTE 
Il riscaldamento può causare un'esplosione. Infiammabile. Nocivo per 
ingestione. Possibilità di effetti cancerogeni – prove insufficienti. 
 
4- Interventi di primo soccorso 
 
IN SEGUITO AD INALAZIONE 
In caso di inalazione, trasportare il soggetto all'aria aperta. 
In caso di arresto della respirazione, procedere con la respirazione artificiale. Se 
la respirazione risulta difficile, somministrare ossigeno. 
 
IN SEGUITO A CONTATTO CUTANEO 
In caso di contatto cutaneo, risciacquare con abbondante acqua per almeno 15 
minuti. Togliersi gli undumenti e le scarpe contaminati. Consultare un medico. 
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IN SEGUITO A CONTATTO OCULARE 
In caso di contatto oculare, risciacquare con abbondante acqua per almeno 15 
minuti. Assicurarsi che gli occhi siano stati ben risciacquati separando le 
palpebre con le dita. Consultare un medico. 
 
IN SEGUITO AD INGESTIONE 
In caso di ingestione, sciacquare la bocca con acqua se il soggetto è cosciente. 
Consultare un medico. 
 
5 - Misure antincendio 
 
MEZZI DI ESTINZIONE 
Adatto: Per piccoli incendi incipienti utilizzare mezzi estinguenti quali schiuma, 
polvere secca o anidride carbonica. 
Per incendi più vasti ricorrere all'acqua, mantenendo una distanza maggiore 
possibile. Utilizzare grandi quantità d'acqua in forma nebulizzata o spray; i getti 
potrebbero essere inefficaci. Raffreddare tutti i contenitori colpiti con 
abbondanti quantità d'acqua 
 
RISCHI SPECIALI 
Rischio/i specifico/i: Liquido infiammabile. Emette fumi tossici in caso di 
incendio. 
Rischi di esplosione: Può esplodere se riscaldato. 
 
SPECIALE EQUIPAGGIAMENTO PROTETTIVO PER I POMPIERI 
Indossare un respiratore autonomo e indumenti protettivi per evitare il 
contatto con la cute e gli occhi. 
 
SISTEMA/I DI ESTINZIONE SPECIFICO/I 
Utilizzare acqua nebulizzata per raffreddare i contenitori esposti alle fiamme. 
 
6 - Provvedimenti in caso di dispersione accidentale 
 
IN CASO DI PERDITA O SPANDIMENTO È BENE SEGUIRE 
PROCEDURE DI PROTEZIONE PERSONALE 
Evacuare la zona. Spegnere ogni fonte di accensione. 
 
PROCEDURA/E DI PROTEZIONE INDIVIDUALE 
Indossare respiratore autonomo, stivali di gomma e pesanti guanti di gomma. 
139 
METODI DI PULIZIA 
Coprire con calce secca, sabbia o soda. Riporre in contenitori chiusi con 
l'ausilio di utensili che non producano scintille e trasportare all'esterno. Areare 
la zona e lavare l'area contaminata dal prodotto fuoriuscito dopo averlo 
completamente recuperato. 
 
7 - Manipolazione ed immagazzinamento 
 
MANIPOLAZIONE 
Istruzioni per una manipolazione sicura: Non inalare i vapori. Evitare il 
contatto con occhi, pelle ed indumenti Evitare esposizioni prolungate o 
ripetute. 
 
CONSERVAZIONE 
Condizioni di immagazzinamento: Mantenere ermeticamente chiuso. 
Tenere lontano da materiale combustibile, fonti di calore, scintille e fiamme. 
Conservare fra 2 e 8°C. 
 
 
 
8 - Protezione personale/controllo dell'esposizione 
 
CONTROLLI DI INGEGNERIA 
Doccia di sicurezza e bagno oculare. Utilizzare utensili che non producono 
scintille. È obbligatorio uno scarico meccanico. 
 
MISURE DI IGIENE GENERALI 
Lavarsi con cura dopo la manipolazione. Lavare gli indumenti contaminati 
prima di indossarli nuovamente. 
 
LIMITI DI ESPOSIZIONE 
Stato Fonte                                        Tipo                                     Valore 
Polonia                                              NDS                                     20 MG/M3 
Polonia                                              NDSCh                                50 MG/M3 
Polonia                                              NDSP                                   - 
 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - DANIMARCA 
Fonte                                                Tipo                                      Valore 
OEL                                                 TWA                                    122 mg/m3 
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                                                                                                       35 ppm 
Note: HK - DICHLOROMETHANE 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - FRANCIA 
Fonte                                                Tipo                                      Valore 
                                                         STEL                                    350 mg/m3 
                                                                                                       100 ppm 
Note: DICHLOROMETHANE 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - GERMANIA 
Fonte                                                Tipo                                       Valore 
TRGS                                               OEL                                       350 mg/m3 
                                                                                                        100 ppm 
Note: 4 
Note: DICHLOROMETHANE 
 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - UNGHERIA 
Fonte                                              Tipo                                       Valore 
                                                       STEL                                      350 mg/m3 
                                                                                                      100 ppm 
 
Note: DICHLOROMETHANE 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - NORVEGIA 
 
Fonte                                             Tipo                                        Valore 
                                                      OEL                                       50 mg/m3 
                                                                                                     15 ppm 
Note: HK 
Note: DICHLOROMETHANE 
  
LIMITI DI ESPOSIZIONE - SVEZIA 
Fonte                                             Tipo                                       Valore 
                                                      LLV                           (Level 120 mg/m3 
                                                                                                     35 ppm 
 
Note: H, K 
Note: DICHLOROMETHANE 
 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - SVIZZERA 
Fonte                                            Tipo                                       Valore 
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OEL                                             OEL                                       360 mg/m3 
                                                                                                    100 ppm 
 
Note: D M 
Note: DICHLOROMETHANE 
 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - UK 
Fonte                                          Tipo                                         Valore 
OEL                                           OEL                                         350 mg/m3 
                                                                                                    100 ppm 
 
Note: DICHLOROMETHANE 
OEL                                           STEL                                       1,060 mg/m3 
                                                                                                  300 ppm 
 
Note: Valore Guida per il Monitoraggio Biologico 
Note: DICHLOROMETHANE 
 
EQUIPAGGIAMENTO DI PROTEZIONE PERSONALE 
Protezione delle vie aeree: Utilizzare respiratori e componenti testati e 
approvati dai competenti organismi di normazione, quali il NIODH (USA) il 
CEN (UE). Qualora la valutazione del rischio preveda la necessità di respiratori 
a ventilazione assistita, utilizzare una maschera a pieno facciale con filtri 
combinati di tipo ABEK (EN 14387) come supporto alle misure tecniche. Se il 
respiratore costituisce il solo mezzo di protezione, utilizzare un sistema 
ventilato a pieno facciale. 
Protezione per le mani: Guanti compatibili resistenti agli agenti chimici 
Protezione per gli occhi: Occhiali di protezione dagli agenti chimici. 
 
9 - Proprietà fisiche e chimiche 
 
Aspetto      Forma: liquido limpido 
 
Proprietà    Valore          A temperatura o pressione 
 
pH     N/A 
 
Punto di ebollizione/ 
Intrevallo del puntodi ebollizione 140.0 - 141.0 °C   720 mmHg 
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Punto di fusione/ 
Intervallo del punto di fusione  - 22.0 °C 
Punto di infiammabilità   47 °C Metodo: crogiolo chiuso 
infiammabilità     N/A 
Temperatura di autoaccensione  N/A 
Proprietà ossidanti    N/A 
Proprietà esplosive    N/A 
Limiti di esplosione   N/A 
Tensione di vapore   N/A 
Peso specifico/ Densità   1.1 g/cm3 
Coefficiente di partizione  N/A 
Viscosità     N/A 
Densità di vapore    N/A 
Concentrazione di vapor saturo  N/A 
Velocità di evaporazione  N/A 
Densità apparente   N/A 
Temperatura didecomposizione  N/A 
Contenuto di solvente   N/A 
Contenuto di acqua    N/A 
Tensione superficiale     N/A 
Conducibilità    N/A 
Varie      N/A 
Solubilità    N/A 
 
10 - Stabilità e reattività 
 
STABILITÀ 
Condizioni di instabilità: Sensibile al calore. 
Materiali da evitare: Agenti fortemente ossidanti, Metallialcalini, Alluminio, 
Basi. 
 
PRODOTTI DI DECOMPOSIZIONE PERICOLOSI 
Prodotti di decomposizione pericolosi: Monossido di carbonio, anidride 
carbonica, Ossidi d'azoto, Acido cloridrico gassoso. 
 
POLIMERIZZAZIONE PERICOLOSA 
Polimerizzazione pericolosa: Non si verificherà. 
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11 - Informazioni tossicologiche 
 
NUMERO RTECS AG5775000 
 
TOSSICITÀ ACUTA 
LD50 
orale 
ratto 
400 mg/kg 
 
LD50 
intravenoso 
ratto 
280 MG/KG 
 
Note: Comportamento: sonnolenza (attività depressiva generica) 
Polmoni, torace o respirazione: cianosi Polmoni, torace o respirazione: dispnea 
 
SEGNI E SINTOMI DI ESPOSIZIONE 
aumento dei livelli enzimatici epatici Edema polmonare. Glieffetti possono 
non essere immediati. Convulsioni Un semplice agente asfissiante. 
L'esposizione può causare anestesia, respirazione difficile, cefalea e 
stordimento. Il cloruro di metilene viene metabolizzato dal corpo umano e 
genera monossido di carbonio che aumenta e sostiene i livelli di 
carbossiemoglobina nel sangue, riducendo la capacità di trasporto di ossigeno 
del sangue. Contatti cutanei prolungati o ripetuti possono provocare una 
perdita dei grassi della pelle e dermatite. Il contatto con gli occhi può causare 
arrossamento, lacrimazione e vista offuscata. L'ingestione può provocare 
irritazione gastrointestinale. Depressione del SNC parestesia 
 
TIPO DI ESPOSIZIONE 
Contatto cutaneo: Provoca irritazione cutanea. Può causare irritazione cutanea. 
Assorbimento cutaneo: Può essere nocivo se assorbito attraverso la cute 
Contatto oculare: Può provocare irritazione oculare. 
Inalazione: Il prodotto può irritare le mucose e le vie respiratorie superiori. Può 
essere nocivo se inalato.  
Ingestione: Nocivo se ingerito. 
 
INFORMAZIONI SUGLI ORGANI BERSAGLIO 
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Organo bersaglio: sistema nervoso centrale per la possibilità di vertigini, 
cefalea, perdita di conoscenza e morte ad alte concentrazioni. Sangue Organo 
bersaglio: cuore, a causa del cloruro di metilene che viene trasformato in 
monossido di carbonio nell'organismo. Fegato, pancreas 
 
CONDIZIONI AGGRAVATE DALL'ESPOSIZIONE 
Può provocare disturbi del sistema nervoso. I dati esistenti suggeriscono che il 
cloruro di metilene può essere un debole agente mutageno nei mammiferi. 
 
CANCEROGENO - PER ESPOSIZIONE CRONICA 
Risultato: Il presente prodotto è oppure contiene un componente ritenuto un 
possibile agente cancerogeno secondo la sua classificazione IARC, OSHA, 
ACGIH, NTP o EPA. 
 
ratto 
Via di applicazione: orale 
Tempo di esposizione: 81W 
Risultato: Oncogenia: dubbio agente oncogeno secondo RTECS 
Apparato gastrointestinale: tumori 
 
ratto 
Via di applicazione: pelle 
Tempo di esposizione: 48W 
Risultato: Cute ed annessi: altro: tumori Oncogenia: cancerogeno 
secondo RTECS 
 
ratto 
Via di applicazione: intraperitoneale 
Tempo di esposizione: 30W 
Risultato: Oncogenia: cancerogeno secondo RTECS Cute ed annessi: 
altro: tumori 
 
ratto 
Via di applicazione: intravenoso 
Tempo di esposizione: 30W 
Risultato: Cute ed annessi: altro: tumori Oncogenia: cancerogeno 
secondo RTECS 
 
ratto 
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Via di applicazione: intravenoso 
Tempo di esposizione: 53W 
Risultato: Cute ed annessi: altro: tumori Polmoni, torace o 
respirazione: tumori Oncogenia: dubbio agente oncogeno secondo 
RTECS 
 
ratto 
Via di applicazione: orale 
Tempo di esposizione: 68W 
Risultato: Oncogenia: dubbio agente oncogeno secondo RTECS 
Apparato gastrointestinale: tumori 
 
ratto 
Via di applicazione: intravenoso 
Tempo di esposizione: 57W 
Risultato: Oncogenia: dubbio agente oncogeno secondo RTECS  
Cute ed annessi: altro: tumori 
 
ratto 
Via di applicazione: intravenoso 
Tempo di esposizione: 40W 
Risultato: Cute ed annessi: altro: tumori  
Polmoni, torace o respirazione: tumori Oncogenia: dubbio agente oncogeno 
secondo RTECS 
 
ratto 
Via di applicazione: intravenoso 
Tempo di esposizione: 86W 
Risultato: Cute ed annessi: altro: tumori Oncogenia: dubbio 
agente oncogeno secondo RTECS 
 
ratto 
Via di applicazione: intravenoso 
Tempo di esposizione: 86W 
Risultato: Cute ed annessi: altro: tumori Oncogenia: dubbio 
agente oncogeno secondo RTECS 
 
ratto 
Via di applicazione: intravenoso 
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Risultato: Oncogenia: cancerogeno secondo RTECS Cute ed annessi: 
altro: tumori 
 
ESPOSIZIONE CRONICA - TERATOGENO 
Risultato: Esperimenti in laboratorio hanno evidenziato effetti teratogeni. 
CAT. CMR: Carc. Cat. 3 
 
12 - Informazioni ecologiche 
 
Non disponibile. 
 
13 - Osservazioni sullo smaltimento 
 
SMALTIMENTO DELLA SOSTANZA 
Per lo smaltimento del presente prodotto, rivolgersi a una società specializzata 
nello smaltimento dei rifiuti. Bruciare in un inceneritore per prodotti chimici 
dotato di sistema di postcombustione e di abbattitore. Esercitare tuttavia 
estrema cautela all'atto dell'accensione, poichè il presente prodotto è 
estremamente infiammabile. Rispettare tutti i regolamenti europei, statali e 
locali in materia di protezione dell'ambiente. 
 
14 - Informazioni sul trasporto 
 
RID/ ADR 
# UN: 1993 
Classe: 3 
PG: III 
Numero di Kemmler: 30 
Nome di spedizione appropriato: Flammable liquid, 
n.o.s. 
 
IMDG 
# UN: 1993 
 
Classe: 3 
PG: III 
Nome di spedizione appropriato: Flammable liquid, 
n.o.s. 
Inquinante del mare: No 
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Grave inquinante del mare: No 
Nome tecnico: Required 
IATA 
# UN: 1993 
Classe: 3 
PG: III 
Nome di spedizione appropriato: Flammable liquid, 
n.o.s. 
Inalazione - classe di imballaggio: No 
Nome tecnico: Required 
 
15 - Informazioni sulla normativa 
 
CLASSIFICAZIONE ED ETICHETTATURA SECONDO LE 
DIRETTIVE EUROPEE 
INDICAZIONE DI PERICOLO: Xn 
Nocivo 
FRASI DI RISCHIO: 5-10-22-40 
Il riscaldamento può causare un'esplosione. Infiammabile. 
Nocivo per ingestione. Possibilità di effetti cancerogeni -prove insufficienti. 
FRASI S: 36/37 
Usare indumenti protettivi e guanti adatti. 
INFORMAZIONI SPECIFICHE PER LO STATO 
Germania 
WGK (Classificazione tedesca di pericolosità per l'ambiente acquatico): 3 
Autoclassificazione 
 
16 - Altre informazioni 
 
GARANZIA 
Le informazioni di cui sopra sono ritenute corrette, tuttavia non possono 
essere esaurienti e dovranno pertanto essere considerate puramente indicative. 
La società Sigma-Aldrich Inc., non potrà essere ritenuta responsabile per 
qualsiasi danno derivante dall'impiego o dal contatto con il prodotto di cui 
sopra.  
 
RINUNCIA 
Esclusivamente per ricerca e sviluppo. Non utilizzare per usi farmaceutici, 
domestici ed altri impieghi. 
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SIGMA-ALDRICH 
 
Scheda di sicurezza 
Data di stampa 11/MAR/2007 
Data dell'aggionamento 12/FEB/2006 
Versione 1.3 
In conformità con 91/155/CE 
 
1 - Identificazione della sostanza/preparato e della società/impresa 
 
Nome del prodotto    2-NITROBENZALDEHYDE, 98% 
Codice del prodotto   N10802 
Società     Sigma-Aldrich S.r.l. 
Via Gallarate 154 
I-20151 Milano 
Telefono 39-02-3341-7310 
Fax 39-02-3801-0737 
Telefono per le emergenze 39 02 66101029   (Centro Antiveleni Niguarda 
Ca' Granda - Milano) 
 
2- Composizione/ Informazioni sugli ingredienti 
 
Nome del prodotto                         # CAS                             N° CE  
2-NITROBENZALDEHYDE      552-89-6                           209-025-3  
F Numero 
dell'Annex 
I Index  
None 
 
Formula C7H5NO3 
Peso molecolare 151.12 AMU 
Sinonimi Benzaldehyde, 2-nitro- * o-Nitrobenzaldehyde * 2-
Nitrobenzaldehyde 
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3 - Identificazione dei pericoli 
 
INDICAZIONI SPECIALI DI PERICOLOSITÀ PER L'UOMO E 
L'AMBIENTE 
Nocivo per ingestione. Irritante per gli occhi, le vie respiratorie e la pelle. 
 
4- Interventi di primo soccorso 
 
IN SEGUITO AD INALAZIONE 
In caso di inalazione, trasportare il soggetto all'aria aperta. 
In caso di arresto della respirazione, procedere con la respirazione artificiale. Se 
la respirazione risulta difficile, somministrare ossigeno. 
 
IN SEGUITO A CONTATTO CUTANEO 
In caso di contatto, lavare immediatamente la cute con sapone e abbondante 
acqua. 
 
IN SEGUITO A CONTATTO OCULARE 
In caso di contatto, immediatamente risciacquare gli occhi con abbondante 
acqua per almeno 15 minuti. 
 
IN SEGUITO AD INGESTIONE 
In caso di ingestione, sciacquare la bocca con acqua se il soggetto è cosciente. 
Consultare un medico. 
 
 
5 - Misure antincendio 
 
 
MEZZI DI ESTINZIONE 
Adatto: Acqua nebulizzata. Anidride carbonica, polvere chimica secca o 
schiuma appropriata. 
 
RISCHI SPECIALI 
Rischio/i specifico/i: Emette fumi tossici in caso di incendio. 
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SPECIALE EQUIPAGGIAMENTO PROTETTIVO PER I POMPIERI 
Indossare un respiratore autonomo e indumenti protettivi per evitare il 
contatto con la cute e gli occhi. 
 
 
6 - Provvedimenti in caso di dispersione accidentale 
 
PROCEDURA/E DI PROTEZIONE INDIVIDUALE 
Indossare un respiratore autonomo, occhiali protettivi, stivali di gomma e 
pesanti guanti di gomma. 
 
METODI DI PULIZIA 
Spazzare, mettere in un sacco e conservare fino allo smaltimento. Evitare di 
sollevare polvere. Areare la zona e lavare l'area contaminata dal prodotto 
fuoriuscito dopo averlo completamente recuperato. 
 
 
7 - Manipolazione ed immagazzinamento 
 
MANIPOLAZIONE 
Istruzioni per una manipolazione sicura: Non inalare le polveri. 
Evitare il contatto con occhi, pelle ed indumenti Evitare esposizioni prolungate 
o ripetute. 
 
CONSERVAZIONE 
Condizioni di immagazzinamento: Mantenere ermeticamente chiuso. 
 
 
8 - Protezione personale/controllo dell'esposizione 
 
CONTROLLI DI INGEGNERIA 
Doccia di sicurezza e bagno oculare. È obbligatorio uno scarico meccanico. 
 
MISURE DI IGIENE GENERALI 
Lavarsi con cura dopo la manipolazione. 
 
EQUIPAGGIAMENTO DI PROTEZIONE PERSONALE 
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Protezione delle vie aeree: Utilizzare respiratori e componenti testati e 
approvati dai competenti organismi di normazione, quali il NIODH (USA) il 
CEN (UE). Qualora la valutazione del rischio preveda la necessità di respiratori 
a ventilazione assistita, utilizzare un filtro antipolvere di tipo P1 (EN 143). 
Protezione per le mani: Guanti compatibili resistenti agli agenti chimici 
Protezione per gli occhi: Occhiali di protezione dagli agenti chimici. 
 
 
9 - Proprietà fisiche e chimiche 
 
 
Aspetto                          Colore: leggermente giallo   Forma: cristalli fini 
Proprietà                                       Valore               A temperatura o pressione 
pH      N/A 
Punto di ebollizione/ 
Intrevallo del punto 
di ebollizione     153 °C 23 mmHg 
Punto di fusione/ 
Intervallo del punto di fusione  42 °C 
Punto di infiammabilità  113 °C Metodo: crogiolo chiuso 
infiammabilità     N/A 
Temperatura di autoaccensione  N/A 
Proprietà ossidanti    N/A 
Proprietà esplosive    N/A 
Limiti di esplosione   N/A 
Tensione di vapore   N/A 
Peso specifico/ Densità   N/A 
Coefficiente di partizione   N/A 
Viscosità     N/A 
Densità di vapore   N/A 
Concentrazione di vapor saturo N/A 
Velocità di evaporazione  N/A 
Densità apparente    N/A 
Temperatura di decomposizione N/A 
Contenuto di solvente   N/A 
Contenuto di acqua    N/A 
Tensione superficiale    N/A 
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Conducibilità    N/A 
Varie     N/A 
Solubilità    N/A 
 
 
 
10 - Stabilità e reattività 
 
 
STABILITÀ 
Stabile: Stabile. 
Materiali da evitare: Agenti fortemente ossidanti, Basi forti. 
 
PRODOTTI DI DECOMPOSIZIONE PERICOLOSI 
Prodotti di decomposizione pericolosi: Monossido di carbonio, anidride 
carbonica, Ossidi d'azoto. 
 
POLIMERIZZAZIONE PERICOLOSA 
Polimerizzazione pericolosa: Non si verificherà. 
 
 
11 - Informazioni tossicologiche 
 
 
NUMERO RTECS CU7300000 
TOSSICITÀ ACUTA 
LD50 
orale 
topo 
600 mg/kg 
 
Note: Comportamento: alterazioni a carico dei tempi di sonno 
Polmoni, torace o respirazione: dispnea Apparato 
gastrointestinale: alterazioni strutturali o della funzionalità 
delle ghiandole salivari 
 
SEGNI E SINTOMI DI ESPOSIZIONE 
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Al meglio della nostra conoscenza, le proprietà chimiche, fisiche e 
tossicologiche non sono state oggetto di studi approfonditi. 
TIPO DI ESPOSIZIONE 
Contatto cutaneo: Provoca irritazione cutanea. 
Assorbimento cutaneo: Può essere nocivo se assorbito attraverso la cute 
Contatto oculare: Provoca irritazione oculare. 
Inalazione: Il prodotto irrita le mucose e le vie respiratorie superiori. Può 
essere nocivo se inalato. 
Ingestione: Nocivo se ingerito. 
 
 
ESPOSIZIONE CRONICA - MUTAGENO 
ZPOS 
Istidina reversione (Ames) 
 
 
12 - Informazioni ecologiche 
 
Non disponibile. 
 
 
13 - Osservazioni sullo smaltimento 
 
SMALTIMENTO DELLA SOSTANZA 
Per lo smaltimento del presente prodotto, rivolgersi a una società specializzata 
nello smaltimento dei rifiuti. Solubilizzare o miscelare il prodotto con un 
solvente combustibile, quindi bruciare in un inceneritore per prodotti chimici 
dotato di sistema di postcombustione e di abbattitore. Rispettare tutti i 
regolamenti europei, statali e locali in materia di protezione dell'ambiente. 
 
14 - Informazioni sul trasporto 
 
RID/ ADR 
Non pericoloso per il trasporto su strada. 
 
IMDG 
Non-hazardous for sea transport. 
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IATA 
Non-hazardous for air transport. 
 
 
15 - Informazioni sulla normativa 
 
 
CLASSIFICAZIONE ED ETICHETTATURA SECONDO LE 
DIRETTIVE EUROPEE 
INDICAZIONE DI PERICOLO: Xn 
Nocivo 
 
FRASI DI RISCHIO: 22-36/37/38 
Nocivo per ingestione. Irritante per gli occhi, le vie respiratorie e la pelle. 
 
FRASI S: 26 
In caso di contatto con gli occhi, lavare immediatamente e abbondantemente 
con acqua e consultare un medico. 
 
INFORMAZIONI SPECIFICHE PER LO STATO 
Germania 
WGK (Classificazione tedesca di pericolosità per l'ambiente 
acquatico): 2 
ID-Number: 4593 
Classificazione secondo l'appendice 3. 
 
 
16 - Altre informazioni 
 
GARANZIA 
Le informazioni di cui sopra sono ritenute corrette, tuttavia non possono 
essere esaurienti e dovranno pertanto essere considerate puramente indicative. 
La società Sigma-Aldrich Inc., non potrà essere ritenuta responsabile per 
qualsiasi danno derivante dall'impiego o dal contatto con il prodotto di cui 
sopra.  
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RINUNCIA 
Esclusivamente per ricerca e sviluppo. Non utilizzare per usi farmaceutici, 
domestici ed altri impieghi. 
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SIGMA-ALDRICH 
 
Scheda di sicurezza 
Data di stampa 11/MAR/2007 
Data dell'aggionamento 14/FEB/2006 
Versione 1.4 
In conformità con 91/155/CE 
  
1 - Identificazione della sostanza/preparato e della società/impresa 
 
Nome del prodotto 2-CHLORO-6-NITROBENZALDEHYDE, 97% 
Codice del prodotto  106046 
 
Società    Sigma-Aldrich S.r.l. 
Via Gallarate 154 
I-20151 Milano 
Telefono   39-02-3341-7310 
Fax     39-02-3801-0737 
Telefono per le emergenze  39 02 66101029 (Centro 
Antiveleni Niguarda 
Ca' Granda - Milano) 
 
2- Composizione/ Informazioni sugli ingredienti 
 
 
Nome del prodotto     # CAS  N° CE 
 
2-CHLORO-6-NITROBENZALDEHYDE, 97% 6361-22-4 228-831-6  
 
Numero 
dell'Annex 
I Index 
 
None 
 
Formula    C7H4ClNO3 
Peso molecolare  185.57 AMU 
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3 - Identificazione dei pericoli 
 
INDICAZIONI SPECIALI DI PERICOLOSITÀ PER L'UOMO E 
L'AMBIENTE 
Irritante per gli occhi, le vie respiratorie e la pelle. 
 
 
4- Interventi di primo soccorso 
 
IN SEGUITO AD INALAZIONE 
In caso di inalazione, trasportare il soggetto all'aria aperta. 
In caso di arresto della respirazione, procedere con la respirazione artificiale. Se 
la respirazione risulta difficile, somministrare ossigeno. 
 
IN SEGUITO A CONTATTO CUTANEO 
In caso di contatto, lavare immediatamente la cute con sapone e abbondante 
acqua. 
IN SEGUITO A CONTATTO OCULARE 
In caso di contatto, immediatamente risciacquare gli occhi con abbondante 
acqua per almeno 15 minuti. 
 
IN SEGUITO AD INGESTIONE 
In caso di ingestione, sciacquare la bocca con acqua se il soggetto è cosciente. 
Consultare un medico. 
 
5 - Misure antincendio 
 
MEZZI DI ESTINZIONE 
Adatto: Acqua nebulizzata. Anidride carbonica, polvere chimica secca o 
schiuma appropriata. 
 
RISCHI SPECIALI 
Rischio/i specifico/i: Emette fumi tossici in caso di incendio. 
 
SPECIALE EQUIPAGGIAMENTO PROTETTIVO PER I POMPIERI 
Indossare un respiratore autonomo e indumenti protettivi per evitare il 
contatto con la cute e gli occhi. 
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6 - Provvedimenti in caso di dispersione accidentale 
 
 
PROCEDURA/E DI PROTEZIONE INDIVIDUALE 
Indossare un respiratore autonomo, occhiali protettivi, stivali di gomma e 
pesanti guanti di gomma. 
 
METODI DI PULIZIA 
Spazzare, mettere in un sacco e conservare fino allo smaltimento. Evitare di 
sollevare polvere. Areare la zona e lavare l'area contaminata dal prodotto 
fuoriuscito dopo averlo completamente recuperato. 
 
7 - Manipolazione ed immagazzinamento 
 
MANIPOLAZIONE 
Istruzioni per una manipolazione sicura: Non inalare le polveri. Evitare il 
contatto con occhi, pelle ed indumenti 
 
CONSERVAZIONE 
Condizioni di immagazzinamento: Mantenere ermeticamente chiuso. 
Conservare in luogo fresco e asciutto. 
 
8 - Protezione personale/controllo dell'esposizione 
 
 
CONTROLLI DI INGEGNERIA 
Doccia di sicurezza e bagno oculare. È obbligatorio uno scarico meccanico. 
 
MISURE DI IGIENE GENERALI 
Lavarsi con cura dopo la manipolazione. Lavare gli indumenti contaminati 
prima di indossarli nuovamente. 
 
EQUIPAGGIAMENTO DI PROTEZIONE PERSONALE 
Protezione delle vie aeree: Utilizzare respiratori e componenti testati e 
approvati dai competenti organismi di normazione, quali il NIODH (USA) il 
CEN (UE). Qualora la valutazione del rischio preveda la necessità di respiratori 
a ventilazione assistita, utilizzare un filtro antipolvere di tipo P1 (EN 143). 
Protezione per le mani: Guanti compatibili resistenti agli agenti chimici. 
Protezione per gli occhi: Occhiali di protezione dagli agenti chimici. 
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9 - Proprietà fisiche e chimiche 
 
pH    N/A 
Punto di ebollizione/ 
Intrevallo del punto di ebollizione   N/A 
Punto di fusione/ 
Intervallo del punto di fusione    69.0 - 71.0 °C 
Punto di infiammabilità     N/A 
infiammabilità       N/A 
Temperatura di autoaccensione    N/A 
Proprietà ossidanti     N/A 
Proprietà esplosive     N/A 
Limiti di esplosione     N/A 
Tensione di vapore      N/A 
Peso specifico/ Densità    N/A 
Coefficiente di partizione    N/A 
Viscosità      N/A 
Densità di vapore     N/A 
Concentrazione di vapor saturo   N/A 
Velocità di evaporazione     N/A 
Densità apparente      N/A 
Temperatura di decomposizione    N/A 
Contenuto di solvente     N/A 
Contenuto di acqua      N/A 
Tensione superficiale     N/A 
Conducibilità      N/A 
Varie       N/A 
Solubilità      N/A 
 
 
 
10 - Stabilità e reattività 
 
STABILITÀ 
Materiali da evitare: Agenti fortemente ossidanti, Basi forti. 
 
PRODOTTI DI DECOMPOSIZIONE PERICOLOSI 
Prodotti di decomposizione pericolosi: Monossido di carbonio, anidride 
carbonica, Ossidi d'azoto, Acido cloridrico gassoso. 
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11 - Informazioni tossicologiche 
 
SEGNI E SINTOMI DI ESPOSIZIONE 
Al meglio della nostra conoscenza, le proprietà chimiche, fisiche e 
tossicologiche non sono state oggetto di studi approfonditi. 
 
TIPO DI ESPOSIZIONE 
Inalazione: Il prodotto irrita le mucose e le vie respiratoriesuperiori. 
Varie vie di somministrazione: Provoca irritazione oculare e cutanea. Può 
essere nocivo se inalato, ingerito o assorbito attraverso la cute. 
 
12 - Informazioni ecologiche 
 
Non disponibile. 
 
 
13 - Osservazioni sullo smaltimento 
 
SMALTIMENTO DELLA SOSTANZA 
Solubilizzare o miscelare il prodotto con un solvente combustibile, quindi 
bruciare in un inceneritore per prodotti chimici dotato di sistema di 
postcombustione e di abbattitore. 
Rispettare tutti i regolamenti europei, statali e locali in materia di protezione 
dell'ambiente. 
 
 
14 - Informazioni sul trasporto 
 
RID/ ADR 
Non pericoloso per il trasporto su strada. 
IMDG 
Non-hazardous for sea transport. 
IATA 
Non-hazardous for air transport. 
 
15 - Informazioni sulla normativa 
 
CLASSIFICAZIONE ED ETICHETTATURA SECONDO LE 
DIRETTIVE EUROPEE INDICAZIONE DI PERICOLO: Xi 
Irritante 
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FRASI DI RISCHIO: 36/37/38 
Irritante per gli occhi, le vie respiratorie e la pelle. 
 
FRASI S: 26-37/39 
In caso di contatto con gli occhi, lavare immediatamente e abbondantemente 
con acqua e consultare un medico. Indossare guanti e protezione per 
occhi/volto appropriati. 
 
INFORMAZIONI SPECIFICHE PER LO STATO 
Germania 
WGK (Classificazione tedesca di pericolosità per l'ambiente 
acquatico): 3 
Autoclassificazione 
 
16 - Altre informazioni 
 
GARANZIA 
Le informazioni di cui sopra sono ritenute corrette, tuttavia non possono 
essere esaurienti e dovranno pertanto essere consideratepuramente indicative. 
La società Sigma-Aldrich Inc., non potrà essere ritenuta responsabile per 
qualsiasi danno derivante dall'impiego o dal contatto con il prodotto di cui 
sopra. 
 
RINUNCIA 
Esclusivamente per ricerca e sviluppo. Non utilizzare per usi farmaceutici, 
domestici ed altri impieghi. 
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SIGMA-ALDRICH 
 
Scheda di sicurezza 
Data di stampa 11/MAR/2007 
Data dell'aggionamento 31/JAN/2007 
Versione 1.4 
In conformità con 91/155/CE 
 
1 - Identificazione della sostanza/preparato e della società/impresa 
 
Nome del prodotto 4,4'-METHYLENEBIS(PHENYL ISOCYANATE), 98 % 
 Codice del prodotto 256439 
Società      Sigma-Aldrich S.r.l. 
Via Gallarate 154 
I-20151 Milano 
Telefono 39-02-3341-7310 
Fax 39-02-3801-0737 
Telefono per le emergenze 39 02 66101029  (Centro Antiveleni Niguarda 
  Ca' Granda - Milano) 
 
2- Composizione/ Informazioni sugli ingredienti 
 
Nome del prodotto                                # CAS                  N° CE 
 
4,4'-METHYLENEBIS(PHENYL    101-68-8                    202-966-0  
ISOCYANATE) 
 
Numero dell'AnnexI Index  
615-005-00-9 
 
Formula C15H10N2O2 
 
Peso molecolare 250.26 AMU 
 
Sinonimi Benzene, 1,1'-methylenebis(4-isocyanato- (9CI) * Bis(p-
isocyanatophenyl)methane * Bis(1,4-isocyanatophenyl)methane * Bis(4-
isocyanatophenyl)methane * Caradate 30 * Desmodur 44 * Difenylmethaan-
dissocyanaat (Dutch) * Difenil-metan-diisocianato (Italian) * 4-4'-Diisocyanate 
de diphenylmethane (French) * 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethane * 
Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (German) * Diphenyl methane diisocyanate * 
p,p'-Diphenylmethane diisocyanate * 4,4'-Diphenylmethane diisocyanate * 
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Diphenylmethane 4,4'-diisocyanate * Diphenylmethane diisocyanate 
(ACGIH:OSHA) * Hylene M50 * Isonate * Isonate 125M * Isonate 125 MF * 
MDI (OSHA) * Methylenebis(4-isocyanatobenzene) * 1,1'-Methylenebis(4-
isocyanatobenzene) *Methylenebis(p-phenylene isocyanate) * Methylenebis(4-
phenylene isocyanate) *p,p'-Methylenebis(phenyl isocyanate) *Methylenebis(p-
phenyl isocyanate) *Methylenebis(4-phenyl isocyanate) * 
 
 
3 - Identificazione dei pericoli 
 
INDICAZIONI SPECIALI DI PERICOLOSITÀ PER L'UOMO E 
L'AMBIENTE 
Nocivo per inalazione. Irritante per gli occhi, le vie respiratorie e la pelle. Può 
provocare sensibilizzazione per inalazione o a contatto con la pelle. 
 
4- Interventi di primo soccorso 
 
IN SEGUITO AD INALAZIONE 
In caso di inalazione, trasportare il soggetto all'aria aperta. Se la respirazione 
diviene difficile, consultare un medico. 
 
IN SEGUITO A CONTATTO CUTANEO 
In caso di contatto cutaneo, risciacquare con abbondante acqua per almeno 15 
minuti. Togliersi gli indumenti e le scarpe contaminati. Consultare un medico. 
 
IN SEGUITO A CONTATTO OCULARE 
In caso di contatto oculare, risciacquare con abbondante acqua per almeno 15 
minuti. Assicurarsi che gli occhi siano stati ben risciacquati separando le 
palpebre con le dita. Consultare un medico. 
 
IN SEGUITO AD INGESTIONE 
Non indurre il vomito. In caso di ingestione, sciacquare la bocca con acqua se 
il soggetto è cosciente. Consultare immediatamente un medico. 
 
5 - Misure antincendio 
 
MEZZI DI ESTINZIONE 
Adatto: Anidride carbonica, polvere chimica secca o schiuma appropriata. 
 
RISCHI SPECIALI 
Rischio/i specifico/i: Emette fumi tossici in caso di incendio. 
Rischi di esplosione: I contenitori esposti al fuoco possono esplodere. 
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SPECIALE EQUIPAGGIAMENTO PROTETTIVO PER I POMPIERI 
Indossare un respiratore autonomo e indumenti protettivi per evitare il 
contatto con la cute e gli occhi. 
 
6 - Provvedimenti in caso di dispersione accidentale 
 
IN CASO DI PERDITA O SPANDIMENTO È BENE SEGUIRE 
PROCEDURE DI PROTEZIONE PERSONALE 
Evacuare la zona. 
 
PROCEDURA/E DI PROTEZIONE INDIVIDUALE 
Indossare respiratore autonomo, stivali di gomma e pesanti guanti di gomma. 
 
METODI DI PULIZIA 
Spazzare, mettere in un sacco e conservare fino allo smaltimento. Evitare di 
sollevare polvere. Areare la zona e lavare l'area contaminata dal prodotto 
fuoriuscito dopo averlo completamente recuperato. 
 
7 - Manipolazione ed immagazzinamento 
 
MANIPOLAZIONE 
Istruzioni per una manipolazione sicura: Non inalare le polveri. 
Evitare il contatto con occhi, pelle o indumenti. 
 
CONSERVAZIONE 
Condizioni di immagazzinamento: Mantenere ermeticamente chiuso. 
Conservare sotto atmosfera di azoto. Conservare fra 2 e 8°C. 
 
REQUISITI SPECIALI: Conservare in atmosfera inerte. Sensibile all'umidità. 
 
8 - Protezione personale/controllo dell'esposizione 
 
CONTROLLI DI INGEGNERIA 
Doccia di sicurezza e bagno oculare. Impiegare solo sotto cappa. 
 
MISURE DI IGIENE GENERALI 
Lavarsi con cura dopo la manipolazione. Rimuovere e lavare immediatamente 
gli indumenti contaminati. 
 
LIMITI DI ESPOSIZIONE 
Stato                             Fonte             Tipo                                Valore 
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Polonia                                               NDS                                0.05 MG/M3 
Polonia                                             NDSCh                            - 
Polonia                                             NDSP                              0.2 MG/M3 
 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - DANIMARCA 
                                      Fonte            Tipo                                Valore 
                                      OEL             TWA                               0.05 mg/m3 
                                                                                                   0.005 ppm 
 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - GERMANIA 
                                     Fonte             Tipo                                Valore 
                                     TRGS            OEL                                0.05 mg/m3 
                                                                                                   0.005 ppm 
 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - NORVEGIA 
                                    Fonte             Tipo                                 Valore 
                                                          OEL                                 0.05 mg/m3 
                                                                                                   0.005 ppm 
 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - SVEZIA 
                                  Fonte              Tipo                                 Valore 
                                                         LLV (Level                       0.05 mg/m3 
                                                                                                  0.005 ppm 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - UK 
                                 Fonte               Tipo                                 Valore 
                                 OEL                TWA                         0.02MG(NCO)/M3 
                                 OEL                STEL                         0.07 mg(NCO)/m3 
 
EQUIPAGGIAMENTO DI PROTEZIONE PERSONALE 
Protezione delle vie aeree: Utilizzare respiratori e componenti testati e 
approvati dai competenti organismi di normazione, quali il NIODH (USA) il 
CEN (UE). Qualora la valutazione del rischio preveda la necessità di respiratori 
a ventilazione assistita, utilizzare un filtro antipolvere di tipo P1 (EN 143). 
Protezione per le mani: Guanti compatibili resistenti agli agenti chimici 
Protezione per gli occhi: Occhiali di protezione dagli agenti chimici. 
 
9 - Proprietà fisiche e chimiche 
 
Aspetto                                                      Stato fisico: Solido 
Proprietà    Valore  A temperatura o pressione 
pH                                           N/A 
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Punto di ebollizione/ 
Intervallo del punto di ebollizione 200 °C   5 mmHg 
Punto di fusione/ 
Intervallo del punto di fusione 42.0 - 44.0 °C 
Punto di infiammabilità  113 °C Metodo: crogiolo chiuso 
Infiammabilità    N/A 
Temperatura di autoaccensione  N/A 
Proprietà ossidanti    N/A 
Proprietà esplosive   N/A 
Limiti di esplosione   N/A 
Tensione di vapore   N/A 
Peso specifico/ Densità  1.18 g/cm3 
Coefficiente di partizione  N/A 
Viscosità    N/A 
Densità di vapore   N/A 
Concentrazione di vapor saturo  N/A 
Velocità di evaporazione  N/A 
Densità apparente    N/A 
Temperatura di  
Decomposizione   N/A 
Contenuto di solvente   N/A 
Contenuto di acqua    N/A 
Tensione superficiale    N/A 
Conducibilità    N/A 
Varie      N/A 
Solubilità    N/A 
 
10 - Stabilità e reattività 
 
STABILITÀ 
Stabile: Stabile. 
Materiali da evitare: Acqua, Ammine, Basi forti, Alcoli. 
 
PRODOTTI DI DECOMPOSIZIONE PERICOLOSI 
Prodotti di decomposizione pericolosi: Monossido di carbonio, anidride 
carbonica, Ossidi d'azoto, Acido cianidrico. 
 
POLIMERIZZAZIONE PERICOLOSA 
Polimerizzazione pericolosa: Non si verificherà. 
 
11 - Informazioni tossicologiche 
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NUMERO RTECS NQ9350000 
TOSSICITÀ ACUTA 
LD50 
orale 
 
ratto 
4,700 mg/kg 
LC50 
inalazione 
 
ratto 
0.49 MG/L 
4 H 
LD50 
orale 
 
ratto 
9200 mg/kg 
 
Note: Informazioni sulla nutrizione e sul metabolismo totale: alterazioni: 
riduzione della temperatura corporea Comportamento: atassia 
Comportamento: sonnolenza (attività depressiva generica) 
LC50 
inalazione 
 
ratto 
178 mg/m3 
LD50 
orale 
 
topo 
2200 mg/kg 
 
DATI SULL'IRRITAZIONE RTECS 
 
pelle 
coniglio 
500 mg 
24H 
 
occhi 
coniglio 
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100 mg 
Note: effetto di irritazione moderata 
 
SENSIBILIZZAZIONE 
Sensibilizzazione: Una sovraesposizione può provocare l'insorgenza di una 
sensibilizzazione agli isocianati. 
Un'esposizione successiva agli isocianati o ad altri irritanti quali aria fredda o 
polvere, pur se ben inferiore al valore limite ammissibile, può dare origine a 
sintomi simili a quelli dell'asma, compresi senso di oppressione al torace, tosse, 
respiro asmatico e corto. La sensibilizzazione può essere temporanea o 
permanente. Può provocare reazioni allergiche respiratorie e cutanee. 
 
SEGNI E SINTOMI DI ESPOSIZIONE 
I sintomi di un'esposizione possono comprendere sensazione di bruciore, 
tosse, respirazione asmatica, laringite, respiro corto, cefalee, nausea e vomito. 
Edema polmonare. Gli effetti possono non essere immediati. 
 
TIPO DI ESPOSIZIONE 
Contatto cutaneo: Provoca irritazione cutanea. 
Assorbimento cutaneo: Nocivo se assorbito attraverso la pelle. 
Contatto oculare: Lacrimogeno. Provoca irritazione oculare. 
Inalazione: Il prodotto irrita le mucose e le vie respiratorie superiori. Nocivo se 
inalato. 
Ingestione: Nocivo se ingerito. 
 
INFORMAZIONI SUGLI ORGANI BERSAGLIO 
Polmoni 
 
CANCEROGENO - PER ESPOSIZIONE CRONICA 
Risultato: Il presente prodotto è oppure contiene un componente che non è 
classificabile in base alla suo effetto cancerogeno secondo la classificazione 
IARC, ACGIH, NTP oppure EPA. 
 
LISTA DEI CANCEROGENI IARC 
Misura: Gruppo 3 
 
ESPOSIZIONE CRONICA - MUTAGENO 
Risultato: Prove di laboratorio hanno rivelato effetti mutageni. 
 
umano 
20 PPB/15M-C 
inalazione 
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danno del DNA 
 
umano 
540 MG/L 
Tipo di tessuto: linfocita 
Analisi citogenetica 
 
umano 
2170 MG/L 
Tipo di tessuto: linfocita 
scambio tra i cromatidi fratelli 
 
ratto 
2 MG/M3/52W-I 
inalazione 
DNA 
 
ESPOSIZIONE CRONICA - RISCHIO PER LA RIPRODUZIONE 
Specie: ratto 
Dose: 9 MG/M3/6H 
Via di applicazione: inalazione 
Tempo di esposizione: (6-15D PREG) 
Risultato: Anomalie dello sviluppo: sistema muscoloscheletrico 
Effetti sull'apparato riproduttore femminile: altri effetti 
 
12 - Informazioni ecologiche 
 
EFFETTI ECOTOSSICOLOGICI 
Tipo di test: EC50 Daphnia 
Specie: Daphnia magna 
Tempo: 24 h 
Valore: 0.35 mg/l 
Tipo di test: IC50 Alghe 
Tempo: 72 h 
Valore: 1.5 mg/l 
 
13 - Osservazioni sullo smaltimento 
 
SMALTIMENTO DELLA SOSTANZA 
Per lo smaltimento del presente prodotto, rivolgersi a una società specializzata 
nello smaltimento dei rifiuti. Rispettare tutti i regolamenti europei, statali e 
locali in materia di protezione dell'ambiente. 
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14 - Informazioni sul trasporto 
 
RID/ ADR 
# UN: 2811 
Classe: 6.1 
PG: II 
Nome di spedizione appropriato: Toxic solid, organic, n.o.s. 
 
IMDG 
# UN: 2811 
Classe: 6.1 
PG: II 
Nome di spedizione appropriato: Toxic solid, organic, n.o.s. 
Inquinante del mare: No 
Grave inquinante del mare: No 
Nome tecnico: Required 
 
IATA 
# UN: 2811 
Classe: 6.1 
PG: II 
Nome di spedizione appropriato: Toxic solid, organic, n.o.s. 
Inalazione - classe di imballaggio: No 
Nome tecnico: Required 
 
15 - Informazioni sulla normativa 
 
CLASSIFICAZIONE ED ETICHETTATURA SECONDO LE 
DIRETTIVE EUROPEE 
NUMERO DELL'ANNEX I INDEX: 615-005-00-9 
NOTA: C, 2 
INDICAZIONE DI PERICOLO: Xn 
Nocivo 
FRASI DI RISCHIO: 20-36/37/38-42/43 
Nocivo per inalazione. Irritante per gli occhi, le vie respiratorie e la pelle. Può 
provocare sensibilizzazione per inalazione o a contatto con la pelle. 
FRASI S: 23-36/37-45 
Non respirare i vapori (termini appropriati da precisare da parte del 
produttore). Usare indumenti protettivi e guanti adatti. In caso di incidente o di 
malessere, consultare immediatamente il medico (se possibile, mostrargli 
l'etichetta). 
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INFORMAZIONI SPECIFICHE PER LO STATO 
Germania 
WGK (Classificazione tedesca di pericolosità per l'ambiente 
acquatico): 1 
ID-Number: 635 
Decisione 
 
16 - Altre informazioni 
 
GARANZIA 
Le informazioni di cui sopra sono ritenute corrette, tuttavia non possono 
essere esaurienti e dovranno pertanto essere considerate puramente indicative. 
La società Sigma-Aldrich Inc., non potrà essere ritenuta responsabile per 
qualsiasi danno derivante dall'impiego o dal contatto con il prodotto di cui 
sopra..  
 
RINUNCIA 
Esclusivamente per ricerca e sviluppo. Non utilizzare per usi armaceutici, 
domestici ed altri impieghi. 
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SIGMA-ALDRICH 
 
Scheda di sicurezza 
Data di stampa 11/MAR/2007 
Data dell'aggionamento 12/FEB/2006 
Versione 1.5 
In conformità con 91/155/CE 
 
1 - Identificazione della sostanza/preparato e della società/impresa 
 
Nome del prodotto     2,4'-TDI 
Codice del prodotto     33427 
Società      Sigma-Aldrich S.r.l. 
Via Gallarate 154 
I-20151 Milano 
Telefono 39-02-3341-7310 
Fax 39-02-3801-0737 
Telefono per le emergenze 39 02 66101029  (Centro Antiveleni Niguarda 
Ca' Granda - Milano) 
 
2- Composizione/ Informazioni sugli ingredienti 
 
Nome del prodotto                               # CAS                             N° CE  
TOLYLENE 2,4-DIISOCYANATE    584-84-9                          209-544-5  
 
Numero dell'Annex I Index 
615-006-00-4 
 
Formula C9H6N2O2 
 
Peso molecolare 174.16 AMU 
 
Sinonimi Cresorcinol diisocyanate * Desmodur T80 * Di-isocyanate de 
toluylene (French) * Di-iso-cyanatoluene * 2,4-Diisocyanato-1-methylbenzene 
(9CI) * 2,4-Diisocyanatotoluene * Diisocyanat-toluol (German) * Hylene T * 
Isocyanic acid, 4-methyl-m-phenylene ester * 4-Methyl-phenylene diisocyanate 
* 4-Methyl-phenylene isocyanate * Mondur TD * Mondur TD-80 * Mondur 
TDS * Nacconate IOO * NCI-C50533 * RCRA waste number U223 * TDI * 
2,4-TDI * TDI-80 * TDI (OSHA) * Tolueen-diisocyanaat (Dutch) * Toluen-
disocianato (Italian) * Toluene diisocyanate * Toluene-2,4-diisocyanate * 2,4-
Toluenediisocyanate * Toluene-2,4-diisocyanate (ACGIH:OSHA) * 
Toluilenodwuizocyjanian (Polish) * Tuluylendiisocyanat (German) * Toluylene-
173
2,4-diisocyanate * Toluene 2,4-diisocyanate * Tolylene-2,4-diisocyanate * 2,4-
Tolylenediisocyanate 
 
3 - Identificazione dei pericoli 
 
INDICAZIONI SPECIALI DI PERICOLOSITÀ PER L'UOMO E 
L'AMBIENTE 
Molto tossico per inalazione. Irritante per gli occhi, le vie respiratorie e la pelle. 
Possibilità di effetti cancerogeni - prove insufficienti.  
Può provocare sensibilizzazione per inalazione o a contatto con la pelle. 
Nocivo per gli organismi acquatici.  
Può provocare a lungo termine effetti negativi per l'ambiente acquatico. 
Carc. Cat. 3 
 
4- Interventi di primo soccorso 
 
IN SEGUITO AD INALAZIONE 
In caso di inalazione, trasportare il soggetto all'aria aperta. 
In caso di arresto della respirazione, procedere con la respirazione artificiale. Se 
la respirazione risulta difficile, somministrare ossigeno. 
 
IN SEGUITO A CONTATTO CUTANEO 
In caso di contatto cutaneo, risciacquare con abbondante acqua per almeno 15 
minuti. Togliersi gli indumenti e le scarpe contaminati. Consultare un medico. 
 
IN SEGUITO A CONTATTO OCULARE 
In caso di contatto oculare, risciacquare con abbondante acqua per almeno 15 
minuti. Assicurarsi che gli occhi siano stati ben risciacquati separando le 
palpebre con le dita. Consultare un medico. 
 
IN SEGUITO AD INGESTIONE 
In caso di ingestione, sciacquare la bocca con acqua se il soggetto è cosciente. 
Consultare immediatamente un medico. 
 
5 - Misure antincendio 
 
MEZZI DI ESTINZIONE 
Adatto: Anidride carbonica. Polvere chimica secca. 
 
RISCHI SPECIALI 
Rischio/i specifico/i: Emette fumi tossici in caso di incendio. 
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SPECIALE EQUIPAGGIAMENTO PROTETTIVO PER I POMPIERI 
Indossare un respiratore autonomo e indumenti protettivi per evitare il 
contatto con la cute e gli occhi. 
 
6 - Provvedimenti in caso di dispersione accidentale 
 
IN CASO DI PERDITA O SPANDIMENTO È BENE SEGUIRE 
PROCEDURE DI PROTEZIONE PERSONALE 
Evacuare la zona. 
 
PROCEDURA/E DI PROTEZIONE INDIVIDUALE 
Indossare respiratore autonomo, stivali di gomma e pesanti guanti di gomma. 
Indossare indumenti monouso e eliminarli dopo l'uso. 
 
METODI DI PULIZIA 
Coprire con del carbone attivo adsorbente, raccogliere e porre in contenitori 
chiusi. Trasportare all'esterno. Areare la zona e lavare l'area contaminata dal 
prodotto fuoriuscito dopo averlo completamente recuperato. 
 
7 - Manipolazione ed immagazzinamento 
 
MANIPOLAZIONE 
Istruzioni per una manipolazione sicura: Evitare il contatto con occhi, pelle o 
indumenti. Evitare esposizioni prolungate o ripetute. Non inalare i vapori. 
 
CONSERVAZIONE 
Condizioni di immagazzinamento: Mantenere ermeticamente chiuso. 
Conservare sotto atmosfera di azoto. 
 
REQUISITI SPECIALI: Conservare in atmosfera inerte. Sensibile alla luce e 
all'umidità. 
 
8 - Protezione personale/controllo dell'esposizione 
 
CONTROLLI DI INGEGNERIA 
Doccia di sicurezza e bagno oculare. Impiegare solo sotto cappa. 
 
MISURE DI IGIENE GENERALI 
Lavarsi con cura dopo la manipolazione. Lavare gli indumenti contaminati 
prima di indossarli nuovamente. 
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LIMITI DI ESPOSIZIONE 
Stato                Fonte                Tipo                      Valore 
Polonia                                     NDS                      0.035 MG/M3 
Polonia                                     NDSCh                  0.07 MG/M3 
Polonia                                     NDSP                            - 
 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - DANIMARCA 
                        Fonte                Tipo                       Valore 
                        OEL                 TWA                      0.035 mg/m3 
                                                                                0.005 ppm 
 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - GERMANIA 
                       Fonte                 Tipo                       Valore 
                       TRGS                OEL                       0.07 mg/m3 
                                                                                0.01 ppm 
 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - NORVEGIA 
                       Fonte                 Tipo                       Valore 
                                                 OEL                       0.035 mg/m3 
                                                                                0.005 ppm 
 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - SVEZIA 
                       Fonte                 Tipo                        Valore 
                                                  LLV (Level             0.04 mg/m3 
                                                                                 0.005 ppm 
 
LIMITI DI ESPOSIZIONE - UK 
                      Fonte                  Tipo                        Valore 
                      OEL                   TWA                        0.02MG(NCO)/M3 
                      OEL                   STEL                        0.07 mg(NCO)/m3 
 
EQUIPAGGIAMENTO DI PROTEZIONE PERSONALE 
Misure di protezione speciali: Indossare un respiratore conforme alle 
normative vigenti, guanti resistenti agli agenti chimici, occhiali di protezione ed 
altri indumenti protettivi. Visiera protettiva (minimo 20 cm). 
 
9 - Proprietà fisiche e chimiche 
 
Aspetto                                             Stato fisico: liquido limpido 
                                                         Colore: incolore 
  
Proprietà                                         Valore                A temperatura o pressione 
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pH   N/A 
Punto di ebollizione/ 
Intrevallo del punto di ebollizione     124.0 - 126.0 °C  18 mmHg 
Punto di fusione/ 
Intervallo del punto di fusione 20 °C 
Punto di infiammabilità   132 °C Metodo: crogiolo chiuso 
infiammabilità     N/A 
Temperatura di autoaccensione > 620 °C 
Proprietà ossidanti   N/A 
Proprietà esplosive    N/A 
Limiti di esplosione Inferiore  0.9 % 
Superiore    9.5 % 
Tensione di vapore                             0.03 mmHg        25 °C 
Peso specifico/ Densità   1.21 g/cm3 
Coefficiente di partizione   N/A 
Viscosità     N/A 
Densità di vapore    6 g/l 
Concentrazione di vapor saturo N/A 
Velocità di evaporazione  N/A 
Densità apparente    N/A 
Temperatura di decomposizione  N/A 
Contenuto di solvente   N/A 
Contenuto di acqua    N/A 
Tensione superficiale                          25 mN/m          25 °C 
Conducibilità    N/A 
Varie       N/A 
Solubilità Altri solventi: ETHYL ACETATE 
 
 
10 - Stabilità e reattività 
 
STABILITÀ 
Stabile: Stabile. 
Condizioni di instabilità: Sensibile alla luce. Sensibile all'umidità. 
Condizioni da evitare: Calore 
Materiali da evitare: Alcoli, Basi forti, Ammine, Acidi, Agenti fortemente 
ossidanti. 
 
PRODOTTI DI DECOMPOSIZIONE PERICOLOSI 
Prodotti di decomposizione pericolosi: Monossido di carbonio, anidride 
carbonica, Ossidi d'azoto, Acido cianidrico. 
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POLIMERIZZAZIONE PERICOLOSA 
Polimerizzazione pericolosa: Non si verificherà. 
 
11 - Informazioni tossicologiche 
 
NUMERO RTECS CZ6300000 
TOSSICITÀ ACUTA 
LD50 
orale 
ratto 
5800 mg/kg 
Note: Apparato gastrointestinale: altre alterazioni 
LC50 
inalazione 
 
ratto 
14 ppm 
4H 
Note: Organi di senso: vista: lacrimazione Comportamento: eccitamento 
Polmoni, torace o respirazione: dispnea 
LC50 
inalazione 
 
topo 
10 ppm 
4H 
Note: Polmoni, torace o respirazione: alterazioni strutturali o di funzionalità di 
trachea o bronchi Polmoni, torace o respirazione: alterazioni della resistenza 
vascolare polmonare 
LD50 
intravenoso 
 
topo 
56 MG/KG 
LC50 
inalazione 
 
coniglio 
11 ppm 
4H 
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Note: Comportamento: eccitamento Polmoni, torace o respirazione: dispnea 
Apparato gastrointestinale: alterazioni strutturali o della funzionalità delle 
ghiandole salivari 
LD50 
pelle 
 
coniglio 
>16 ML/KG 
LC50 
inalazione 
 
porcellino d'India 
13 ppm 
4H 
Note: Polmoni, torace o respirazione: alterazioni della resistenza vascolare 
polmonare Polmoni, torace o respirazione: alterazioni strutturali o di 
funzionalità di trachea o bronchi Polmoni, torace o respirazione: versamento 
pleurico 
LD50 
orale 
 
Uccelli- uccello selvatico 
100 mg/kg 
 
DATI SULL'IRRITAZIONE RTECS 
pelle 
coniglio 
500 mg 
Note: test aperto di irritazione 
pelle 
coniglio 
500 mg 
24H 
Note: effetto di irritazione moderata occhi 
 
coniglio 
100 mg 
Note: effetti di grave irritazione 
 
SENSIBILIZZAZIONE 
Sensibilizzazione: Può provocare reazioni allergiche respiratorie e cutanee. 
Provoca dermatite. 
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SEGNI E SINTOMI DI ESPOSIZIONE 
I sintomi di un'esposizione possono comprendere sensazione di bruciore, 
tosse, respirazione asmatica, laringite, respiro corto, cefalee, nausea e vomito. 
L'inalazione può provocare spasmo, infiammazione ed edema della laringe e 
dei bronchi, polmonite chimica ed edema polmonare. Un'esposizione ripetuta 
può provocare asma. 
 
TIPO DI ESPOSIZIONE 
Contatto cutaneo: Provoca irritazione cutanea. 
Assorbimento cutaneo: Può essere nocivo se assorbito attraverso la cute 
Contatto oculare: Provoca irritazione oculare. Lacrimogeno. 
Inalazione: Vapore o nebbia è irritante delle mucose e delle vie respiratorie alte. 
Può essere mortale se inalato. 
Ingestione: Può essere nocivo se ingerito. 
 
INFORMAZIONI SUGLI ORGANI BERSAGLIO 
Polmoni Nervi 
 
CONDIZIONI AGGRAVATE DALL'ESPOSIZIONE 
Agisce come leggero inibitore dell'acetilcolinesterasi. 
 
CANCEROGENO - PER ESPOSIZIONE CRONICA 
Risultato: Il presente prodotto è oppure contiene un componente ritenuto un 
possibile agente cancerogeno secondo la sua classificazione IARC, OSHA, 
ACGIH, NTP o EPA. 
 
LISTA DEI CANCEROGENI IARC 
Misura: Gruppo 2B 
ESPOSIZIONE CRONICA - MUTAGENO 
 
topo 
75 MG/L 
Tipo di tessuto: linfocita 
specific locus test 
 
criceto 
300 MG/L 
Tipo di tessuto: ovaia 
scambio tra i cromatidi fratelli 
CAT. CMR: Carc. Cat. 3 
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12 - Informazioni ecologiche 
 
Non disponibile. 
 
EFFETTI ECOTOSSICOLOGICI 
Tipo di test: LC50 Pesce 
Specie: Pimephales promelas 
Tempo: 96 h 
Valore: 108.8 - 240.4 mg/l 
 
13 - Osservazioni sullo smaltimento 
 
SMALTIMENTO DELLA SOSTANZA 
Per lo smaltimento del presente prodotto, rivolgersi a una società specializzata 
nello smaltimento dei rifiuti. Solubilizzare o miscelare il prodotto con un 
solvente combustibile, quindi bruciare in un inceneritore per prodotti chimici 
dotato di sistema di postcombustione e di abbattitore. Rispettare tutti i 
regolamenti europei, statali e locali in materia di protezione dell'ambiente. 
 
14 - Informazioni sul trasporto 
 
RID/ ADR 
# UN: 2078 
Classe: 6.1 
PG: II 
Nome di spedizione appropriato: Toluene diisocyanate 
 
IMDG 
# UN: 2078 
Classe: 6.1 
PG: II 
Nome di spedizione appropriato: Toluene diisocyanate 
Inquinante del mare: No 
Grave inquinante del mare: No 
 
IATA 
# UN: 2078 
Classe: 6.1 
PG: II 
Nome di spedizione appropriato: Toluene diisocyanate 
Inalazione - classe di imballaggio: No 
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15 - Informazioni sulla normativa 
 
CLASSIFICAZIONE ED ETICHETTATURA SECONDO LE 
DIRETTIVE EUROPEE  
NUMERO DELL'ANNEX I INDEX: 615-006-00-4 
NOTA: C 
INDICAZIONE DI PERICOLO: T+ 
Altamente tossico 
 
FRASI DI RISCHIO: 26-36/37/38-40-42/43-52/53 
Molto tossico per inalazione. Irritante per gli occhi, le vie respiratorie e la pelle. 
Possibilità di effetti cancerogeni - prove insufficienti.  
Può provocare sensibilizzazione per inalazione o a contatto con la pelle. 
Nocivo per gli organismi acquatici. Può provocare a lungo termine effetti 
negativi per l'ambiente acquatico. 
 
FRASI S: 23-36/37-45-61 
Non respirare i vapori (termini appropriati da precisare da parte del 
produttore). Usare indumenti protettivi e guanti adatti. In caso di incidente o di 
malessere, consultare immediatamente il medico (se possibile, mostrargli 
l'etichetta). Evitare il rilascio nell'ambiente. Fare riferimento ad istruzioni 
speciali/ schede di sicurezza. 
 
INFORMAZIONI SPECIFICHE PER LO STATO 
Germania 
WGK (Classificazione tedesca di pericolosità per l'ambiente acquatico): 2 
ID-Number: 511 
Decisione 
 
16 - Altre informazioni 
 
GARANZIA 
Le informazioni di cui sopra sono ritenute corrette, tuttavia non possono 
essere esaurienti e dovranno pertanto essere considerate puramente indicative. 
La società Sigma-Aldrich Inc., non potrà essere ritenuta responsabile per 
qualsiasi danno derivante dall'impiego o dal contatto con il prodotto di cui 
sopra.  
 
RINUNCIA 
Esclusivamente per ricerca e sviluppo. Non utilizzare per usi farmaceutici, 
domestici ed altri impieghi. 
